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Abstract (Basic) : GB 2307474 A 

A compound of formula (I) or (I 1 ) is claimed. 

In the formulae, Rl and R2 = phenyl or other aromatic hydr 

ocarbon 

(optionally with heteroatom) optionally substituted 1-5 times 
by 1-20C 

alkyl, 2-20C alkyl which is interrupted by 0, S(0)p or NR5, or 

are 

substituted by 0R6, R6S(0)p, R6S(0)20, R7R8N, R60C(0), R7R8NC( 

0) , 

R9C(0), R9R10RllSi, R9R10RllSn, R12R13B, halogen, R9R10P(O)qa 
nd/or CN, 

with the proviso that the phenyl radical or the aromatic hydro 
carbon 

radicals are substituted in at least one o-position, or Rl and 
R2 are 

1-10C alkyl which is substituted by R9R10RllSi, or Rl and R2 f 

orm 

bridges to produce structures of formula (II), (Ila) or (lib) 
in which 

the aromatic rings are optionally substituted by 1=20C alkyl, 
2-20C 

alkyl which is interrupted by 0, S(0)p or NR5, or are substitu 
ted by 

0R6, R6S(0)p, R6S(0)20, R7R8N, R60C(0), R7R8NC(0), R9C(0), R9R 
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lORUSi, 

R9R10RllSn, halogen, R9R10P(O)q and/or R12R13B; R2a = phenylen 

e or 

other divalent aromatic hydrocarbon (optionally with heteroato 

m) 

optionally substituted 1-5 times by 1-20C alkyl, 2-20C alkyl w 
hich is 

interrupted by 0, S(0)p or NR5, or are substituted by 0R6, R6S 
(0)p, 

R6S(0)20, R7R8N, R60C(0), R7R8NC(0), R9C(0), R9R10RllSi, R9R10 
RllSn, 

R12R13B, halogen, R9R10P(O)q and/or CN, or R2a = phenyl-l-6C a 
lkylene; 

R3 = 1-20C alkyl substituted by R9R10RllSi, or is phenyl or ot 

her 

aromatic hydrocarbon (optionally with heteroatom) optionally 
substituted 1-5 times by 1-20C alkyl, 2-20C alkyl which is int 
errupted 

by O, S(0)p or NR5, or are substituted by 0R6, R6S(0)p, R6S (0) 

20, 

R7R8N, R60C(0), R7R8NC(0), R9C(0), R9R10RllSi, R9R10RllSn, R12 
R13B, 

halogen, R9R10P(O)q and/or CN; R4 = 2-20C alkyl which is inter 
rupted by 

0, S(0)p and/or NR5 or is phenyl, other aromatic hydrocarbon, 
1-20C 

alkyl, 3-12C cycloalkyl, 2-8C alkenyl, phenyl-l-6C alkyl or 
naphthyl-l-3C alkyl optionally substituted by 0R6, R6S(0)p, R6 
S(0)20, 

R7R8N, R60C(0), R7R8NC(0), R9C(0), R9R10RllSi, R9R10RllSn, R12 
R13B, 

halogen, R9R10P(O)q and/or CN; E = R14R15R16P, R6R6aS or R8R8a 
R7N; Y = 

(CH2)n, CH=CH, C(0), NR5, 0, S(0)p or a group of formula (i); 
n = 0, 1 

or 2, m = 2 or 3; p = 0, 1 or 2; q = 0 or 1; R5 = H, 1-12C alk 
yl or 

phenyl-l-6C alkyl or phenyl which are optionally substituted 1 
-5 times 

by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or halogen; R6 and R6a = as R5 exc 
ept H; 

R7, R8 and R8a = 1-12C alkyl, 3-12C cycloalkyl or phenyl-l-6C 
alkyl or 

phenyl which are optionally substituted 1-5 times by 1-6C alky 
1, 1-12C 

alkoxy, R60C(0), CN and/or halogen, or R7 and R8, together wit 
h the N 

to which they are attached, form a 5- or 6-membered ring which 
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may 

additionally contain 0 or S atoms; R9, RIO and Rll = 1-12C alk 
yl, 3-12C 

cycloalkyl or phenyl-l-6C alkyl or phenyl which are optionally 
substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy and/or halog 
en; R12 

and R13 = as for R9, RIO and Rll, or R12 and R13 may, together 
with the 

B to which they are attached, form a 5- or 6-membered ring; Rl 
4, R15 

and R16 = 1-12C alkyl, 2-12C alkenyl, 3-12 C cycloalkyl (optio 
nally 

substituted by R60C0, or CN) or phenyl-l-6C alkyl or phenyl (o 
ptionally 

substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or halogen); 
G = a 

radical which is able to form positive ions; and if Rl, R2 and 
R3 = 

2, 4, 6-trimethylphenyl, R4 is not 2-20C alkyl or 2-8C alkenyl. 
Also claimed are: (i) a composition comprising: (a) ethyle 

nically 

unsaturated photopolymerisable compound (s) ; and (b) compound (s 

) of 

formula (I) or (I 1 ) where all substituents are as above, excep 

t R3 

which can additionally be 1-4C alkyl; (ii) a process for the 
photopolymerisation of non-volatile monomeric, oligomeric or p 
olymeric 

compounds containing ethylenically unsaturated double bond(s); 
(iii) a 

substrate which is coated on its surface (s) with a composition 
as in 

(i); (iv) a process for the photographic production of relief 
images 

which comprises subjecting a coated substrate as in (iii) to i 
magewise 

exposure and removing the unexposed areas with a solvent; (v) 
a process 

for producing relief images which comprises exposing a coated 
substrate 

as in (iii) by means of a movable laser beam (without mask) an 

d 

subsequently removing the unexposed areas with a solvent; and 
(vi) a 

process for the thermal polymerisation of compounds containing 
ethylenically unsaturated double bonds, which comprises using 
(I) as an 

initiator. 
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USE - The compounds finds their use (claimed) as photoinit 

iators 

for the photopolymerisation of ethylenically unsaturated compo 
unds . 

Their use is also claimed specifically as initiators for the t 
hermal 

polymerisation of compounds containing ethylenically unsaturat 
ed double 

bonds. The use of the composition is claimed for the productio 

n of 

pigmented and non-pigmented coating materials, powder coatings 

/ . • • • - 

printing inks, " printing plates, adhesives, dental compositions 

r 

waveguides, optical switches, colour proofing systems, glass f 

ibre 

cable coatings, screen printing stencils and resist materials, 

for 

encapsulating electrical and electronic components, for photog 
raphical 

reproduction, for producing composite compositions, for produc 

ing 

magnetic recording materials, for producing three-dimensional 
objects 

by means of stereo-lithography and for producing image-recordi 

ng' 

material, especially for holographic recordings. 

ADVANTAGE - The compounds are highly stable and reactive a 

nd 

provide an extensive range of applications of photoinitiators . 
Dwg.0/0 

Derwent Class: A18; A28; A60; D21; E19; G02; G03; G06; L03; P83; P 
84; T03; 

Ull; V04; V07 

International Patent Class (Main): C07F-005/02; C08F-000/00; C08F- 
002/50; 

C08K-005/55; G03C-001/72; G03C-005/00; G03F-000/00; G03F-007/027 
International Patent Class (Additional): A61K-006/00; B29C-067/00 
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@ Borat-Coinitiatoren fur die Photopolymerisation 
(§) Verblndungen der Formal I oder I' 



Ri-B-R, 



(I) 



CO 
CO 

CO 
CD 



worin t R, und R 2 unabhingig voneinander z. B. fur einen 
aromati8chen Kohienwasserstoff stehen, mit der MaBgabe, 
daS der aromatische Kohlenwasserstoffrest in mindestens 
einer o-Posit.on substituiert ist. oder R, und R 2 r. B. 
unabhangig voneinander C^-C^-Aikyl. welches mit 
R 9 R io R u Si wbatituiert ist, bedeuten; R 2i z. B. fur einen 
zweiwertigen aromatischen Kohienwasserstoff steht; R 3 fur 
Cr C 20' A,kvl ' welches mit ReR^^Si substituiert ist, oder 
einen aromatischen Kohienwasserstoff steht; R 4 z. B. 
C.-Caj-Alkyl, Cj-C^Cycloalkyl oder Phenyl-C r C.-alkyi be- 

deutet; E fur Rh r ib"i8 P oder R B_ R Ba R 7 N steht; R 7' R 8 und R 8t 
und R 9 , R 10 und R n z. B. unabhangig voneinander C r C 12 -Al- 
kyi bedeuten; R u , R 15 und R 16 unabhangig voneinander fur 
substitulertes Phenyl stehen und G fur einen Rest steht 
welcher positive lonen bilden kann, mit der MaBgabe, daB, 
wenn R., R. und R 3 2,4,8-Tri methyl phenyl bedeuten, R 4 kein 
Cj-CjQ-Alkyf oder C 2 -C 8 -Alkenyl ist, sind als besonders 
reaktive Photoinitiatoren zu verwenden. 



LU 



Die folg nden Angaben alnd den vom Anmelder elngerelchten Untoriagen entn mmen 

BUNDESDRUCKEREI 04.97 702022/480 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hochreaktive Borat-Photoinitiator Verbindungen, Zusammensetzungen enthaltend 
di s Verbindungen, sowie die Verwendung der Verbindungen. 

5 Die Verwendung von Boraten als Photoinitiatoren in Combination mit Coinitiatoren ist im Stand der Technik 
bekannt So offenbaren beispielsweise die US Patente 4,772,530, 4,772^41 und 5,151,520 Triarylalkylboratanio- 
nen rait kationischen Farbstoffen, wie z. B. Cyaninen, Rhodaminen usw„ als Gegenionen. Diese Verbindungen 
werden als Photoinitiatoren eingesetzt Ira US Patent 4,954,414 werden kationische Obergangsmetallkomplexe 
zusamraen mit Triarylalkylboratanionen in photopolymerisierbaren Zusammensetzungen verwendet Bekannt 

jo ist auch aus dem US Patent 5,055372 die Verwendung von quarternaren Ammoniumverbindungen, wie z. B. 
Tetramethylaramonium, Pyridinium, Ce tylpyridinium usw., ais kationische Gegenionen zum Triarylalkylborat. In 
dieser Publikation werden die Borate in Verbindung mit aromatischen Ketoninitiatorverbindungen als Coinitia- 
toren in photohartbaren Materialen eingesetzt In der EP-A-555 058 und JP-A Hei 5 255347 werden Borate, 
unter anderen auch Trimesitylbutylborat, als Coinitiatoren fur (Oxo)sulfoniumkomplexe verwendet 

15 In der Technik besteht f flr den umf angreichen Anwendungsbereich von Photointiatoren ein Bedarf an stabilen 
reaktiven Verbindungen. 

Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden, daB Monoboratverbindungen, welche an mindestens zwei 
Arylresten in ortho-Position substituiert sind, diese Eigenschaften in hohem Masse besitzen. Gegenstand der 
Erfindung sind daher Verbindungen der Formeln I und I' 

20 

G + 0) R— B-r^— E (I') 

Ra 

worm 

Ri und R2 unabhangig voneinander fur Phenyl oder einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoff, mit oder 
30 ohne Heteroatom, stehen, wobei diese Reste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci — C20- Alkyl, mit einem oder 
mehreren Resten O, S(0)p oder NR5 unterbrochenem C2-C2o-Alkyl, OR& ReS(0)p, ReSfO^O, R 7 RaN, R*0C(O), 
R 7 RsNC(OX 

R9CXO), RgRioRnSi, RsRioRuSn, R12R13B, Halogen, RgRioPfOJq, oder/und CN substituiert sind, 
mit der MaBgabe, daB der Rest Phenyl oder die anderen aromatischen Kohlenwasserstoffreste in mindestens 
35 einer o-Position substituiert sind, oder Ri und R2 unabhangig voneinander Q — C2t>-AIkyl, welches mit 
R9R10R11S1 substituiert ist, bedeuten oder die Reste Ri und R2 Brucken bilden, wobei Strukturen der Formel II, 
Ha oder lib 



R— B-R, 




(») (Ua) (Hb) 

50 

entstehen, wobei die aromatischen Ringe in den Formeln U, 11a oder lib unsubstituiert sind oder mit Ci — C20-AI- 
kyl mit einera oder mehreren Resten O, S(0)p oder NR5 unterbrochenem C2— Cro-Alkyl, OR& R6S(0)p, 
R«S(0)20, R 7 R*N, R*OC(0), R 7 R«NC(0), R 9 C(0), R9R10R11 Si, R 9 RioRiiSn, Halogen, R 9 RioP(0)q oder/und 
R12R13B substituiert sind; 

55 R2a fur Phenylen oder einen anderen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoff, mit oder ohne Hetero- 
atom, steht, wobei diese Reste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Q—C20- Alkyl, mit einem oder mehreren 
Resten O, S(0)p oder NR 5 unterbrochenem C2-C 2 <rAikyl, OR* R6S(0)p, R^S(0) 2 0, R7R3N, R«OC(0), 
R 7 R«NC(OX RsQO), RaRioRiiSi, R 9 RioRuSn, R12R13B, Halogen, R9RioP(0)q ( oder/und CN substituiert sind, 
oder R 2 8 Phenyl-Ci -Q-Alkylen bedeutet; 

60 R3 fur Ci— C20- Alkyl, welches mit R 9 R t oRuSi substituiert ist, Phenyl oder einen anderen aromatischen Kohlen- 
wasserstoff, mit oder ohne Heteroatom, steht, wobei der Rest Phenyl oder die anderen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffreste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Q — C20- Alkyl, mit einem oder mehreren Resten O, S(0)p 
oder NR 5 unterbrochenem C 2 -C 2 o-Alkyl, OR* R«S(0)p, R*S(0)20, R 7 R*N, ReOQO), R 7 R*NC(0), R 9 C(0), 
RgRioRuSi, R9R10R1 iSn, R| 2 RnB, Halogen, RgRioPfOfo, oder/und CN substituiert sind; 

65 R* Phenyl, einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoffrest, Ci — Ctt-Alkyl, mit einera oder mehreren Resten 
O, S(0)p oder NR 5 unterbrochenes C 2 -C2o-Alkyl, C 3 -C l2 -Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkeny! l Phenyl-Ci-Q-alkyt 
oder Naphthyl-Ci— C 3 -aikyI bedeutet, wobei die Reste Phenyl, andere aroraatischer Kohlenwasserstoffrest, 
Q -C 2 o-Alkyl, C 3 -C 1 2-CycIoalkyl C 2 -Cg-Alk nyl Phenyl-Ci -Ce-alkyl oder Naphthyl-Ci-C 3 -alkyl unsubsti- 
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tuiert sind oder mit OR* RsS(0)p, R&OhO, R;R«N, RsOqO), R 7 R«NqO), R 9 C(OX RgRioRiiSi, R 9 R, 0 RiiSn, 
Ri 2 RuB, Halogen, R 9 Ri 0 P(O)q, oder/und CN substituiert sind; 
E fQr RuRisRwP. ReR^S oder RsRsiRtN steht; 
Y fur (CH 2 )n,CH-CH,qO),NRs,0,S(0)p Oder 

O 

O 10 
steht; 

n0,loder2bedeutet; 
m2oder3ist; 

pO, loder2bedeutet; 15 
qOoder 1 ist; 

RsWasserstoff, Q-Cu-Alkyl Phenyl-Ci-Ce-Alkyl oder Phenyl, wobei die Reste Phenyl-Ci-d-Alkyl oder 
Phenyl unsubstituiert oder I- bis 5-fach mit Ci -d-Alkyl, d -Cir Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind; 
Re und Re* unabhangig voneinander Q -CirAIkyl, Phenyl-Q -Ce-alkyl oder Phenyl bedeutet, wobei die Reste 
Phenyl-Ci -Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit d -Ce-Alkyi, d -C J2 -AIkoxy oder/und 20 
Halogen substituiert sind; 

R 7 , R« und Rg a unabhangig voneinander Ci-d 2 -AIkyl, d-CirCycloalkyl, Phenyl-Ct -Ce-alkyl oder Phenyl 
bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ci— Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci— Ce-AIkyI, 
Ci -C 12 -Alkoxy, R*OC(0), CN oder/und Halogen substituiert sind, oder R 7 und R« zusammen mit dem N-Atom, 
an welches sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, welcher zusatzlich O- oder S-Atome 25 
enthalten kann; 

Rq, R l0 und Rn unabhangig voneinander Ci-Ci 2 -Alkyi, C 3 -Ci 2 -CycIoalkyl, Phenyl-d -Ce-alkyl oder Phenyl 
bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ci— Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Q— Q-Alkyl, 
Ci — Ci 2 - Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind; 

Rt 2 und R13 unabhangig voneinander d-Ci 2 -Alkyl, Cj-CirCycloalkyI, Phenyl-Ci -Ce-alkyl oder Phenyl 30 
bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ci— Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci-Ce-Alkyl, 
Ci—Cir Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind, oder R t2 und Ru zusammen mit dem B-Atom, an welches 
sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden; 

Rn, R15 und Rie unabhangig voneinander Ci-Ci 2 -Alkyl, d-CirAIkenyl, d-CirCycloalkyl, wobei die Reste 
Ci -Ci 2 -AlkyL C 2 — C J2 -Alkenyl, C 3 — Ci 2 -Cycloalkyl unsubstituiert oder mit ReOCO oder CN substituiert sind, 35 
oder R14, Ris und Ri6 unsubstituiertes oder ein- bis ffinffach mit Ci— Q-Alkyl, d— Ci 2 -Alkoxy oder Halogen 
subsituiertes Phenyl-Ci — Q-alkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis fiinffach mit Ci — Ce-AIkyI, Ci — CirAlkoxy 
oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeuten; und 

G fOr einen Rest steht, welcher positive Ionen bilden kann, mit der MaBgabe, daB, wenn Rt, R 2 und R3 
2,4,6-Trimethyiphenyl bedeuten, R4 kein C 2 -C 20 -Alkyl oder C 2 -C«-Alkenyl ist 40 

Diese Verbindungen sind in (Combination mit Coinitiatoren sehr reaktive Initiatoren fur die Photopolymerisa- 
tion von ethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

Die Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, daB R t und R2, sofern sie nicht fiir mit RgRioRuSi substituier- 
tes Ci-do-Alkyl stehen, einen in ortho Stellung zu der Bindung zum Boratom substituierten Phenylring oder 
einen anderen in ortho Stellung zum Boratom sterisch gehinderten aromatischen Kohlenwasserstoffrest dar- 45 
stellt Unter Substitution in ortho Stellung wird hier aOgemein eine Bindung in o-Position des Arylrings zum 
Borzentralatom, also z. B. auch ein annelierter Ring, verstanden. GemaB dieser Definition sind damit auch einige 
mehrcyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Naphthyl in o-Position zur Bindung zum Borzentral- 
atom substituierte Ringe. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe, wie sie in den erfindungsgemaBen Verbindungen enthalten sein kdnnen, 50 
kdnnen z. B. ein oder mehrere, insbesondere 1 oder 2, Heteroatome enthalten. Als Heteroatome komraen z. B. N, 
O, P oder S, bevorzugt N oder O, in Frage. Beispiele fiir aromatische Kohlenwasserstoffe sind: Phenyl, a- und 
P-Naphthyl, Stilbenyl, Biphenyl, o-, m-, p-Terphenyl, Triphenylphenyl Binaphthyl, AnthracyL Phenanthryl, Pyre- 
nyl, Furan-2-yI oder Furan-3-yl, Thiophen-2-yl oder Thiophen-3-yl, Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yI oder Pyridin-4-yI, 
Chinolyl oder IsochinoIyL 55 
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Furanyl ist Furan-2-yI oder Furan-3-yl. Thiophenyl bedeutet Thiophen-2-yI oder Thiophen-3-yL Pyridinyi steht 
fQr Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl oder Pyridin-4-yL 30 

Sind die Reste Phenyl Stilbenyl, Biphenyl, o- f m- oder p-Terphenyl, Triphenylphenyl Naphthyl, Binaphthyl, 
Anthracyl, PhenanthryC Pyrenyi, Ferrocenyl, Furanyl, Thiophenyl, Pyridinyi, Chinolinyl oder Isochinolinyl substi- 
tuiert, so sind sie ein- bis vierfach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder zweifach substituiert 
Substituenten am Phenylring befinden sich vorzugsweise in 2-, in 2,6- oder in 2,4,6-Stellung des Phenylrings. 

Ci — C 2 o-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise Ci — C12— . Q — Cg— , Ci — Cg— oder Ci — C4-AI- 35 
kyl. Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl Hexyl, Heptyl, 
2,4,4-Triraethyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl Nonyl, Decyl, Undecyl Dodecyl Tetradecyl Pentadecyl, Hexadecyl, 
Heptadecyl, Octadecyl Nonadecyl oder IcosyL Beispielsweise ist R4 Ci— Cg-AlkyI, insbesondere Q— Cg-Aikyl, 
vorzugsweise Q-CMIkyl, wie z. B. Methyl oder ButyL Sind R t , R* R3 und R4 mit R9R10R11S1 substituiertes 
C, -C^-Alkyl, so handelt es sich bei dem Alkylrest z. B. urn Ci - C12-, insbesondere um Ci — Cg — , vorzugsweise 40 
um Ci — Q-AlkyL Besonders bevorzugt ist MethyL 

Ci— Cu-AIkyl und Ci — Cg-Aikyl sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. die oben angegebenen 
Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. R5, Rg, R7, Rs, R$, Rio, Rii, Rt2 und R13 sind z. B. 
Ci -Cg-, insbesondere Q -Cg-, vorzugsweise Ci — Q-AIkyl, wie z. B. Methyl oder ButyL Ci -Cg-Alkyl-Substitu- 
enten fQr Phenyl-Q -Cg-alkyl oder Phenyl sind, insbesondere Ci -Q-Alkyl, z. B. Methyl oder Butyl. 45 

C 2 -C 2 o-AlkyI, das ein oder raehrmals durch -O-, S(0)p- oder -NR 5 - unterbrochen ist, ist beispielsweise 
1-9, z.B. 1— 7 oder 1 oder 2 mal durch -O— , S(0)p— oder — NR5— unterbrochen. Es ergeben sich z.B. 
Struktureinheiten wie -CH2-O-CH3, -CH2CH2-O-CH2CH3, [CH2CH 2 0]y-CH3, mit y = 1-9, 
-(CHjCHjOJtCHzCHs, -CH2-CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH2CH3, -CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH3, 
-CH2SCH3 oder -CH 2 - N(CH 3 )2. 50 

C3-Ci 2 -Cycloalkyl bedeutet z. B. Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, insbeson- 
dere Cyclopentyl und Cyclohexyl, vorzugsweise CyclohexyL 

C 2 -Cg-Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt sein und sind beispielsweise Ally! Methallyl 
1,1-DimethylaDyl 1 -Butenyl, 3-Butenyl, 2-Butenyl 1,3-Pentadienyl, 5-HexenyI oder 7-Octenyl, insbesondere AllyL 
FU als C 2 — Cg-Alkenyl ist z. B. C 2 -Cg-, insbesondere C 2 — C4-AlkenyL 55 

Phenyl-Ci -Cg-alkyl bedeutet z. B. Benzyl, Phenylethyl, a-Methylbenzyl, Phenylpentyl, Phenylhexyl oder a,a- 
Dimethylbenzyi, insbesondere BenzyL Bevorzugt ist Phenyl-Ci -Q-alkyl, insbesondere Phenyl-Ci -CralkyL 
Substituiertes Phenyl-Ci -Cg-alkyl ist ein- bis vierfach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder 
zweifach am Phenylring substituiert 

Phenyl-Ci — Cg-alkylen hat zwei freie Bindungen, wovon eine am Phenylenring, die andere im Alkylenrest ist: 60 
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mit x « I bis 6. 

Substituiertes Phenyl ist ein- bis funffach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder zweifach am 

5 



Phenylring substituiert 

Naphthyl-Ci— C3-aikyl ist beispielsweise Naphthylmethyl, Naphthylethyl, Naphthylpropyl oder Naphthyl- 
l-methylethyl, insbesondere NaphthylmethyL Dabei kann sich die Alkyleinheit sowohl in 1- als auch in 2-Stel!ung 
des Naphthylringes befinden. Substituiertes Naphthyl-Q — C3-alkyl ist ein- bis vierfach, z.B. ein-, zwei- oder 
dreifach, insbesondere ein- oder zweifach an den aromatischen Ringen substituiert 

Ci — Ci2-Alkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und bedeutet z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopro- 
poxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Triraethyl- 
pentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, vorzugsweise Methoxy. 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor, Fluor und Brora, vorzugsweise Chlor und 
Fluor. 

Ist Ci — C20- Alkyl ein oder mehnnals mit Halogen substituiert, so sind z. B. 1 bis 3 oder 1 oder 2 Halogensubsti- 
tuenten am Alkylrest 

Bilden R7 und R* zusammen mit dera N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring, 
der aufierdem noch 0- oder S- A tome enthalten kann, so handelt es sich dabei z. B. urn gesattigte oder ungesattig- 
te Ringe, beispielsweise urn Aziridin, Pyrrol, Pyrrolidin, Oxazol, Thiazol, Pyridin, 1,3-Diazin, 1,2-Diazin, Piperidin 
oder Morpholin. 

Als Gegenion G + zum negativen Borat in der Formel I sind allgemein Reste geeignet, welche positive Ionen 
bilden konnen. 

Dies sind beispielsweise Alkalimetalle, insbesondere Lithium oder Natrium, quarternare Ammoniumverbin- 
dungen, Farbstoffkationen oder kationische Obergangsmetallkoordinationskomplex-Verbindungea Bevorzugt 
sind Ammonium, Tetraalkylammonium oder Farbstoffkationen. Beispiele f Or Tetraalkylammonium sind insbe- 
sondere Tetramethylammonium oder Tetra-butylammonium, geeignet sind aber auch Trisalkylaramoniumionen, 
z. B. Trimethylammonium. Geeignet sind Phosphonium- und Ammoniumgegenionen der Formeln + PR w RxRyRz 
und + NR w RxRyRz» wobei R w » R* Ry> Rz unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituier- 
tes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Phenyl oder Arylalkyl bedeutea Substituenten fur diese Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Alkenyl-Phenyl- oder Arylalkyl-Reste sind z. B. Halogenid, Hydroxy, Heterocycloalkyi (z. B. Epoxy, Aziridyl, 
Oxetanyl, Furanyl, Pyrrolidinyl, Pyrroiyl, ThiophenyLTetrahydrofuranyl, usw.), Dialkylamino, Amino, Carboxy, 
Alkyl- und Arylcarbonyl und Aryloxy- und AlkoxycarbonyL Der tetravalente Stickstoff kann auch Mitglied eines 
5- oder 6-gliedrigen Ringes sein, wobei dieser Ring wiederum an andere Ringsysteme anneliert werden kann. 
Diese Systeme konnen auch zusatzliche Heteroatome enthalten, wie z. B. S, N, O. 

Der tetravalente Stickstoff kann auch Mitglied eines polycyclischen Ringsyst ernes sein, z. B. Azoniapropeilan. 
Diese Systeme konnen auch weitere Heteroatome enthalten, wie z. B. S, N, O. 

Ebenfalls geeignet sind Polyammonium- und Polyphosphoniumsalze, im besonderen die Bissalze, wobei die 
gleichen Substituenten wie oben fiir die "mono^-Verbindungen beschrieben sind, vorhanden sein werden k6n- 
nen. 

Die Ammonium- und Phosphoniumsalze konnen auch mit neutralen Farbstoffen (z. B. Thioxanthenen, Thiox- 
anthonen, Coumarinen, Ketocoumarinen, usw.) substituiert werden. Solche Sake werden von der Reaktion von 
den mit reaktiven Gruppen (z. B. Epoxy, Amino, Hydroxy, usw.) substituierten Ammonium- und Phosphoniums- 
alze mit geeigneten Derivaten von neutralen Farbstoffen erhalten. Entsprechende Beispiele sind in der EP- 
A 224967 beschrieben (Quantacure QTX). 

Ebenso konnen Ammonium- und Phosphoniumsalze auch mit farblosen Elektronenakzeptoren (z. B. Benzo- 
phenonen) substituiert werden: Beispiele daf ur sind Quantacure ABQ 
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Quantacure BPQ 
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und Quantacure BTC 
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CH^CHJ, 



der Firraa International Bio-Synthetics. 

Weitere interessante quarternare Ammoniumverbindungen sind z. B.Trimethylcetylammoniura oder Cetylpy- 
ridinium. 10 

Als positive Gegenionen G + in der Verbindung der Forrael I sind z. B. auch folgende Ionen einzusetzen: 



CH^ZR, 
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CH 2 -ZR 3 
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30 



worin Z fiir P, N oder S steht und R einen Alkyl- oder Aryirest bedeutet Ebenfalls geeignet sind Verbindungen 
wie z. B. 35 



40 



(beschrieben von Yagci et aL in J. Polym. Sci. Part A: Polymer Chem. 1992, 30, 1987 und Polymer 1993, 34(6), 
1130). oder wie z.B. 



45 




N-FV oder 
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mit R' - unsubstituiertes oder substituiertes Benzyl oder Phenacyl (beschrieben in JP-A Hei 7 70221). Bei diesen 
Verbindungen kdnnen die aromatischen Ringe im Pyridinium auch substituiert sein. 

Unter dem Begriff Tetra(Ci — Q-alkylJammonium sind Verbindungen der folgenden Formel zu verstehen: 
N(Q— C^AHcyl)**, wobei C\— Gt-Alkyl die oben angegeben Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der 
C-Atome haben kann. Beispiele fur entsprechende Ammoniumverbindungen sind Tetramethylammonium, Te- 
traethylammonium, Tetrapropylammonium oder Tetrabutylammonium, insbesondere Tetramethylammonium 
und Tetrabutylammonium. Benzyl-tri(Ct-C4alkyl)ammonium bedeutet CeHs— CH 2 — N(Ci— CMlkylfc*, wo- 
bei Ci — C*- Alkyl die oben angegeben Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome haben kann. 

Beispiele fiir solche Reste sind Benzyltrimethylaramoniura, Benzyltriethylammonium, Benzyltripropylammo- 
niura und Benzyltributylammonium, insbesondere Benzyltrimethylammonium und Benyzltributylammonium. 

Als positive Gegenionen G + zum Borat sind auch weitere Oniumionen, wie z. B. Iodonium- oder Sulfoniumio- 
nen einsetzbar. 

Beispiele fur solche Gegenionen zum Borat sind Reste der Formel 
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R=f+ 



wie sie z. B. in der EP-A 555058 und der EP-A 690074 beschrieben sind. AuBerdera interessant als Gegenionen 
sind 

PhenyI-S*-/^-S-^3~? t " Phenyl ' 0~ S ~O~?~ Phenyl 
Phenyl Phenyl % 



L WL WJn Phenyl J Phenyl L Jn Phenyl 



2+ 



Weiterhin geeignete Gegenionen f Or die erf indungsgeraaBen Borate sind Kationen der Formel 




worin R g fttr einen Alkylrest, insbesondere Ethyl, oder Benzyl steht und der aromatische Ring weitere Substitu- 
enten tragen kann. 

Weitere geeignete Gegenionen sind Haloniumiumionen, insbesondere Diaryliodoniumionen, wie z. B. in der 
EP-A 334056 und der EP-A 562897 beschrieben. 

Geeignet sind aber auch Kationen von Ferroceniumsalzen, wie z. B. in der EP-A 94915 und der EP-A 109851 
beschrieben, beispielsweise 



r <qv 

Fe 



Weitere geeignete "Onium ,, -Kationen, wie Ammonium, Phosphonium, Sulfonium, Iodonium, Selonium, Arso- 
nium, Tellonium, Bismuthonium sind z. B. in der japanischen Patentanmeldung Hei 6 266102 beschrieben. 

Beispiele fur kationische Obergangsmetallkomplex-Verbindungen, welche als Gegenion geeignet sind, sind im 
US Patent 4354,414 beschrieben. Besonders interessant sind Bis(2^'-bipyridinX4,4'-dimethyl-2^ / -bipyridin)-ru- 
thenium, Tris(4,4'-dimethyl-2£'-bipyridin)-ruthenium, Tris(4,4'-dimethyl-2£'-bipyridin)-eisen, Tris(2^'^ "-terpyri- 
din)-ruthenium,Tris(2^'-bipyridin)-ruthenium und Bis(2^'-bipyridinX5-chioro-l,10-phenanthrolin)-ruthenium. 

Als Gegenion geeignete Farbstoffe sind solche ohne Sauregruppen, beispielsweise Kationen von Triarylme- 
thanen, z. B. Malachit Griin, Indolinen, Thiazinen, z. B. Methylen Blau, Xanthonen, Thioxanthonen, Oxazinen, 
Acridinen, Cyaninen, Rhodaminen, Phenazinen, z. B. Safranin, be vorzugt Cyaninen, Safranin und Thioxanthonen. 

Wenn die Verbindungen der Formel I als Gegenion keinen Farbstoff enthalten und gleichzeitig das entspre- 
chende Borat nicht ausreichend absorptionsfahig ist, so ist es zweckmaBig fOr den PhotopolymerisationsprozeB 
mindestens einen Coinitiator bzw. eine Elektronenakzeptorverbindung zuzugegeben. Der Begriff Coinitiator 
steht in dieser Anmeldung fur Sensibilisatoren und Elektronenakzeptorverbindungen, wie z. B. Thioxanthone, 
Reaktionsbeschleuniger, wie z. B. Amine, Thiole usw. oder Farbstoffe. Dabei handelt es sich vorzugsweise um 
Farbstoffe. Geeignete Farbstoffe, welche als Coinitiatoren zugesetzt werden konnen, sind z. B. im US Patent 
5,151,520 beschrieben. Es sind beispielsweise Triarylmethane, z.B. Malachit Griin, Indoline, Thiazine, z.B. 
Methylen Blau, Xanthone, Thioxanthone, Oxazine, Acridine oder Phenazine, z. B. Safranin. 

Als Coinitiator konnen auch die oben beschriebenen Obergangsmetallkomplex- Verbindungen oder Oniumio- 
nenverbindungen verwendet werden. 

Es konnen kationische, neutrale oder anionische Farbstoffe als Coinitiatoren fur die erfindungsgemaBen 
Verbindungen eingesetzt werden. 

Besonders geeignete kationische Farbstoffe sind Malachit GrUn, Methylen Blau, Safranin O, Rhodamine der 
Formel III 
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10 

worm R und R' fur Alkyl- oder Arylreste stehen, z. B. Rhodamin B, Rhodamin 6G oder Violamin R, auBerdem 
Sulforhodamin B oder Sulforhodamin G. 

Andere geeignete Farbstoffe sind Fluorone, wie sie z. B. von Ncckers et aL in J. Polym. Set, Part A, Poly. Chera, 
1995, 33, 1691-1 703 beschrieben sind. Besonders interessant ist 15 




20 



I 



Beispiele fur weitere geeignete Farbstoffe sind Cyanine der Formel IV 

25 

I * 1 30 



worin R - Alkyl; n = 0, 1, 2, 3 oder 4 und Yi « CH=CH, N-CH 3 , C(CH 3 )2, 0, S oder Se bedeutet Bevorzugt 
sind Cyanine, worin Yi in Formel IV C(CH 3 )2 oder S ist 
AuBerdem sind folgende Farbstoffverbindungen als Coinitiatoren geeignet: 35 




40 



45 



worin 

Z fOr P, N oder S steht und R einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet Bevorzugt sind Verbindungen der obigen 
Formeln, worin ZR3 f Or N(CH 3 )3, N(C 2 H 5 )3 oder PfQHsfc steht 50 
Ebenfalls geeignet sind Verbindungen wie z. B. 



0 s -'- OCX 

wie sie z. B. von Yagci et aL in J. Polym. ScL Part A: Polymer Chem. 1992, 30, 1987 und Polymer 1993, 34(6), 1 130 
beschrieben sind. Oder Verbindungen wie z. B. 60 
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mit R' - unsubstituiertes oder substituiertes Benzyl oder Phenacyl (beschrieben in JP-A Hei 770221). Bei diesen 
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V rbindungen kdnnen die aromatischen Ringe im Pyridinium auch substituiert sein- 

Andere geeignete Farbstoff sind beispielsweise dem US Patent 4,902,604 zu entnehmen. Es handelt sich um 
Azulen-Farbstoff e. Insbesondere interessant als Coinitiatoren fur die erfindungsgemSBen Verbindungen sind die 
in den Spalt n 10 und 1 1 dieses Patentes in derTabelle angegebenen Verbindungen 1 — 18. 

Weitere geeignete Farbstoff sind z. B. Merocyanin-Farbstoffe, wie sie im US Patent 4,950,581 von Spalte 6, 
Zeile 20 bis Spalte 9, Zeile 57 beschrieben sind 

Als Coinitiatoren fur die erfindungsgemaBen Verbindungen bzw. Photoinitiatoren kdnnen auch Coumarin- 
Verbindungen verwendet werden. Beispiele daffir sind im US Patent 4,950,581 in den Spalten 11, Zeile 20 bis 
Spalte 1 2, Zeile 42 angegeben. 

Andere geeignete Coinitiatoren sind Xanthone oder Thioxanthone wie sie z. B. Im US Patent 4,950,581, Spalte 
12, Zeile 44 bis Spalte 13, Zeile 15 beschrieben sind 

Es kdnnen als Coinitiatoren beispielsweise auch anionische Farbstoff-Verbindungen eingesetzt werden. So 
sind z. B. auch Rose Bengal, Eosin oder Fluorescein als Coinitiatoren geeignet Weitere geeignete Farbstoffe, wie 
z. B. aus der Triarylmethan- oder Azoklasse, sind z. B. im US Patent 5,143,818 beschriebeit 

Andere geeignete Elektronenakzeptorverbindungen sind weiter unten angegeben. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ri und R 2 unabhangig voneinander Phenyl, welches in 
mindestens einer o-Position mit Ci-Ce-Alkyl, OR* R7R*N, R 9 RioRnSi oder/und Halogen substituiert ist, 
bedeuten, oder Ri und R 2 o-Terphenyl, Naphthyl, Binaphthyl Anthracyl, Phenanthryl, PyrenyL Chinolinyl oder 
Isochinolinyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit Q— Ce-Alkyl, OR* R;R*N, RgRtoRnSi oder/ 
und Halogen substituiert sind 

Weitere interessante Verbindungen der Formel I sind solche, worm R3 Phenyl, o-, m- oder p-Terphenyi, 
Naphthyl, Binaphthyl Anthracyl, Phenanthryl, Pyrenyl, Chinolinyl oder Isochinolinyl bedeutet, wobei diese Reste 
unsubstituiert oder mit Ct — Ce-Alkyl, OR*, R?R«N, R9R10R1 iSi oder/und Halogen substituiert sind 

Hervorzuheben sind Verbindungen der Formel I, worin R4 Phenyl, einen anderen aromatischen Kohlenwas- 
serstoff, Ci — C^-Alkyl, mit einem oder mehreren Resten O oder NR5 unterbrochenes C2— Ci2-Alkyl, Cyclopen- 
tyl Cyclohexyl, C 2 — Q-Alkeny!, Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit 
OR& RzR*N, R 9 Ri 0 RnSi oder/und Halogen substituiert sind 

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin R u R2 und R3 unabhangig voneinander 
Ct— C2o-Alkyl, welches mit R 9 RioRnSi substituiert ist, bedeuten. 

Interessante Verbindungen der Formel I sind solche, worin R* C x -CarAlkyl, welches mit RgRioRnSi substitu- 
iert ist, bedeutet 

AuBerdem bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, worin Ri und R 2 gleich sind 
Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ri, R 2 und R3 gleich sind 
Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind die, worin G ein Alkalimetall ein quarternarer Ammoni- 
umrest, ein Farbstoff-Kation, ein Obergangsmetallkomplex-Kation, ein Sulfonium-, Sulfoxonium-, Phosphoni- 
um- oder lodoniumsalz oder ein UV-Absorber, welcher eine kationische Gruppe enthalt, oder ein Rest MgX 
oder CaX, worin X fur Ci — C«- Alkoxy oder Halogen steht, ist 

Interessant sind auBerdem Verbindungen der Formel I oder I', worin Ri und R 2 d— CVAlkyl, welches mit 
R 9 RtoR!iSi substituiert ist oder Phenyl, welches 1- bis 5-fach mit Ci— Q-Alkyl, OR« und/oder Halogen substitu- 
iert ist, bedeuten; R 22 fQr Phenyien steht; R3 Ci -CVAlkyl, welches mit RgRtoRnSi substituiert ist, unsubstituier- 
tes Phenyl oder 1 - bis 5-fach mit d — C4- Alkyl, OR*, R 7 R*N und/oder Halogen substituiertes Phenyl bedeutet; R4 
unsubstituiertes oder mit R9R10R1 iSi substituiertes Ci —Gr Alkyl oder unsubstituiertes oder mit Halogen substi- 
tuiertes Phenyl bedeutet; m 2 oder 3 ist; E RsRsiRtN bedeutet; Re Q-GrAlkyl ist; R 7 , Ra und R« a unabhangig 
voneinander Ci-CVAlkyI oder Benzyl bedeuten; R* Rio und Ru Ci— C^-Alkyl darstellen und G fQr Te- 
tra(Ci -C4-alkyl)ammonium oder Benzyl-tri(Ci — C4alkyl)ammonium steht 

Die Verbindungen der Formel I kdnnen z. B. durch Umsetzung von Triorganylboranen (A) mit metallorgani- 
schen Reagenzien, wie z. B. Alkyllithiumverbindungen oder Grignard-Reagenzien, erhalten werden: 



Ft 



r 



/ B N + R.M 



M + 



F«3 «2 L R3 J 

(A) 

M ist z. B. ein Alkalimetall wie Li oder Na, oder MgX , wobei X fflr ein Halogenatom, insbesondere Br, steht 
Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der Verbindungen der Formel I ist beispielsweise die Reaktion von 
Alkyldihalogenboranen bzw. Alkyloxy- oder Aryloxydihalogenboranen (B) mit metallorganischen Verbindun- 
gen wie z. B. Grignardreagenzien oder Lithiumorganylverbindungen: 
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R 4 B()C) 2 

(B) 



+3R 1 MgX 



L> + 3R,U 



-2MgX)C 



-2 Li)C 




X steht fur Halogen, insbesondere Br, X' bedeutet Halogen, Aikoxy oder Aryloxy. Die Bedeutungen der 
anderen Reste sind wie oben angegeben. 

FQr den Fall dafl G in der oben angegeben Formel I fur einen anderen positiven Rest als Lithium oder 
Magnesium steht, konnen diese Verbindungen z. B. durch Kationenaustauschreaktionen erhalten werden. 

Die Verbindungen der Formel I' werden beispielsweise erhalten, indem mit der Gruppe E, wie oben definiert, 
substituierte Triorganylborane nach einer der vorgehend dargestellten Methoden zum Borat umgesetzt werden. 

Die Reaktionsbedingungen beim Arbeiten mit metaJlorganischen Reagentien sind dem Fachmann im allge- 
meinen geiaufig. So erfolgt die Umsetzung zweckmaBigerweise in einem inerten organischen LosungsmitteL 
beispielsweise einem Ether oder aliphatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Diethylether, Tetrahydrofuran oder 
Hexan. 

Als metallorganische Reagenzienzur Herstellung der erfindungsgemlBen Polyborate koramen beispielsweise 
die Lithiumverbindungen der entsprechenden aliphatischen und aromatischen Jtohlenwasserstoffreste in Frage. 
Die Herstellung von Grignard Reagentien ist dem Fachmann gelaufig und in Lehrbiichern und sonstigen 
Publikationen vielf altig beschrieben. 

Die Reaktion mit dem metallorganischen Reagenz wird zweckmaBigerweise unter LuftausschluB in einer 
InertgasatmosphMre, z. B. unter Stickstoff, durchgefuhrt Die Reaktion wird in der Regel unter Kuhlung auf 0°C 
oder darunter und anschlieBendem Erwarmen bis auf Raumtemperatur ausgef uhrt 

Es ist zweckmaBig die Reaktionsraischung zu rQhren. Die Isolierung und Reinigung der Produkte erfolgt 
ebenfalls nach dem Fachmann allgemein bekannten Methoden, wie z. B. Chromatographic Umkristallisation 
usw. 

Enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I als Kation einen Farbstoff-Rest, so werden 
diese Verbindungen durch Kationenaustausch-Reaktion eines entsprechenden Borat-Salzes mit einem Farbstoff 
hergestellt Die zum Austausch geeigneten Boratsalze sind z. B. die Lithium-, Magnesium-, Natrium-, Ammoni- 
um- oder Tetraalkylamraoni urns alze. 

Enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I als Kation einen Obergangsmetallkomplex, so 
werden diese Verbindungen analog zur im US Patent 4,954,414, Spalte 7, Abschnitt 2 beschriebenen Methode 
hergestellt 

Herstellung von Triorganylboranen (A): Die Herstellung einiger Alkyl-diarylborane ist z. B. von A- Pelter et al 
in Tetrahedron 1993, 49, 2965 beschrieben. Die Synthese einiger Triarylborane ist von Doty et aL im J. Oranomet 
Chem 1972, 38, 229, von Brown et aL im J. Organomet Chem. 1981, 209, 1, Brown et aL im J. Araer. Chem. Soa 
1957, 79, 2302, sowie von Wittig et aL in Chem. Ber. 1955, 88, 962 verdffentlicht worden. 

Herstellung von Aiyldihalogenboranen (B): Der Zugang zu einigen Alkyldihalogenboranen (B) ist z. B. von 
Brown et aL in JACS 1977, 99, 7097 dargesteilt wordea Auch Mikailov et aL in Zh. Obshch. Khim. 1959, 29, 3405, 
sowie Tuchagues et aL in BulL Chim. Soa France, 1967, 1 1, 4160 beschreiben die Herstellung solcher Verbindun- 
gen. Die Herstellung von Phenyldifluorboran ist von Nahm et aL im J. Organomet Chem. 1972, 353 dargesteilt 
worden. 

Tris(trimethylsilyimethyl)borane kCnnen z. B. nach der von Seyferth et aL im J. Amer. Chem. Soc. 1959, 81, 1844 
beschriebenen Methode hergestellt werden. 

Die als Edukte fur die erfindungsgemaBen Verbindungen benotigten Borane kdnnen beispielsweise entspre- 
chend einer der vorstehend genannten veroffentlichten Methoden erhalten werden. 

ErfindungsgemaB konnen die Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
von ethylenisch ungesattigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten, verwendet 
werden. 

Dies kann in Kombination mit einem oder mehreren Coinitiatoren bzw. Elektronenakzeptoren geschehen. 
Diese Verwendung kann auch in Kombination mit einem anderen Photoinitiator und/oder anderen Additiven 
erfolgea 

Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindun" und 

(b) mindestens eine Verbindung der Formel la oder la' 




(la) 



R,_ 

R-B-Rs-I da') 
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worm 

Ri, R^ R2* R4, E und G wie oben definiert sind und 

R3' fCir mit R9R10R11S1 substituiertes Ci— CarAlkyl, Q— Q-Alkyl Phenyl oder einen anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoff, rait oder ohne Heteroatom, steht, wobei der Rest Phenyl oder die anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffreste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit d — C20- Alkyl, mit einem oder raehreren Resten O, 
S(0)p oder NR 5 unterbrochenem C2-C20- Alkyl, OR* R*S(0)p, R«S(0)20, R 7 R«N, R«OC(0), R 7 RsNC(0), R*C(0), 
RgRioRnSi, RgRioRuSn, R12R13B, Halogen, RsRtoP(0)q oder/und CN substituiert sind, 

wobei die Zusammensetzung neben der Komponenten (a) und (b) noch andere Photoinitiatoren und/oder 
andere Additive enthalten kann. 

Die ungesattigten Verbindungen konnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie 
k5nnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer 
Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkylacrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 
2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethyla-crylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat Interessant sind 
auch Silicon-acrylate. 

Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acryi-amide, Vinylester 
wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinyl- 
chlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neopentylgly- 
kol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryIoyloxyethoxy)-diphenyIpropan, Trime- 
thyiolpropan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacrylat, Divinylbenzol Divinylsuccinat, 
Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloyIethyl)isocyanurat 

Beispiele fflr hOhermolekulare (oligoraere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, 
acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether. Weitere 
Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure 
und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. 
Daneben konnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie mdeat-terminierte Oligomere mit Poly- 
ester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Insbesondere Kom- 
binationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO90/01512 beschrie- 
ben sind, sind gut geeignet Aber auch Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monome- 
ren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z. B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxi- 
den, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der KLette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesat- 
tigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien- 
Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen in 
Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren soldier Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacryisaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsau- 
re, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryisaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet Beispiele fur 
aromatische Polyole sind Hydrochinon,4,4'-Dihydroxydiphenyl, £2-Di(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novola- 
ke und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der 
aromatischen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in 
der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z. B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder 
Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole geeignet Weitere geeignete Polyole 
sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fiir aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen, 
wie Ethylenglykol 1,2- oder 1,3-PropandioI, 1,2-, 13- oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Octandiol, 
Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Poiyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 
bis 1500, 13-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-CycIohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris- 
(P-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit 

Die Polyole kOnnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z. B. verethert oder mit anderen 
Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fiir Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantriraethacrylat, Triraethylolethantri- 
methacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentae- 
rythrittriacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripen- 
taerythritoctaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, 
Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittri- 
sitaconat Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 13-Butandioldia- 
crylat, 1,3-ButandioldimethacryIat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit- 
modifiziert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und 
-methacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyet- 
hylenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Amino- 
gruppen geeignet Beispiele fiir solche Polyamin sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1,2-, 1,3- 
oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamtn, Dodecylendiamin, 1,4-Diamino- 
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cyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-P-aminoethylether, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, DiflJ-aminoethoxy)- oder Di(p-aminopropoxy)ethan. 

Weitere geeignete Polyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen 
in der Seitenkette und OHgoamide mit Aminoendgruppen. Beispieie fur solche ungesattigten Amide sind: 
Methylen-bis-acrylamid, 1,6-HexamethyIenbis-acryiamid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(raethacryla- 
midopropoxy)-ethan, ^Methacrylamidoethylmcthacrylat, N[(p-Hydrnxyethoxy)ethyll-acrylamid. 

Geeignete ungesittigte Polyester und Poiyamide leiten sich z. B. von Maleinsaure und Diolen oder Diaminen 
ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie kdnnen zusammen mit 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z. B. StyroL eingesetzt werden. Die Polyester und Poiyamide konnen 
sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 
langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomea Beispieie fur Polyurethane sind solche, die aus gesittigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind z. B. 
Olefine wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlorid. Polymere mit 
(Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt Es kann sich z. B. urn Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylal- 
kohols oder deren HydroxyaJkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder um Homo- und 
Copolymere von (Meth)- Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen konnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet 

Den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders 
zweckmaBig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um flussige oder viskose Substan- 
zen handelt Die Menge des Bindemittels kann z. B. 5—95, vorzugsweise 10—90 und besonders 40—90 Gew.-% 
betragen, bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsge- 
biet und hierfur geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in waBrigen und organischen Losungsmittelsy- 
stemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z. B, Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000—2000000, bevorzugt 
10000—1000000. Beispieie sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, z. B. Copolymere aus 
Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poly-(methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaureaikylester); 
Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethyicellulose; Polyvinyl- 
butyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetndi- 
ydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinjdchlorid, Copolymere aus Vi- 
nylchlorid/Vinylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und Vinylace- 
tat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipa- 
mid), Polyester wie PoIy(ethyl-englykolterephtalat) und Poly(hexamethylenglykolsuccinat)! 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren Hlmbildenden 
Komponenten verwendet werden. Diese konnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Ldsungen in 
organischen Losemitteln sein, wie z. B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat Diese kdnnen aber auch 
chemisch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die 
Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische 
Nachbehandlung vernetzt werden. 

ErfindungsgemaB sind auch Zusammensetzungen, worm zusitzlich zu den Komponenten (a) und (b) minde- 
stens ein Coinitiator bzw. Elektronenakzeptor (c), wie z. B. ein neutraler, kationischer oder anionischer Farbstoff 
oder ein UV-Absorber, enthalten ist 

Geeignete Farbstoffe (c) sind oben beschrieben. Geeignet sind auch z. B. Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, 
Pyronin- oder Porphyrin-Farbstoffe. 

Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen mit Cyaninderivaten als Farbstoff. 

Insbesondere bevorzugt sind Cyanine der Formel IV, worm n « 1—4, Y = C(CHi) 2 oder S und R — 
Ci— Cio-Alkylist 

Als Coinitiator bzw. Elektronenakzeptor (c) geeignete UV-Absorber sind z. B. Thioxanthonderivate, Coumari- 
ne, Benzophenon, Benzophenonderivate oder Hexaarylbisimidazolderivate. 

Geeignete Hexaarylbisimidazolderivate sind z. B. in den US Patenten 3,784,557, 4,252,887, 431 1,783, 4,459349, 
4,410,621 und 4,622,286 beschriebea Insbesondere interessant sind 2-o-chiorophenyl-substituierte Derivate wie 
z. B. 2^'-bis(o-chIorophenyI)-4,4'^'-tetraphenyI-l,r-bisimidazoL Andere in diesera Zusammenhang geeignete 
UV-Absorber sind z. B. polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Anthracen oder Pyren, sowie 
die in der EP-A-137 452, der DE-A-27 18 254 und der DE-A-22 43 621 beschriebenen Triazine. Weitere geeigne- 
te Triazine sind dem US Patent 4350,581 Spalte 14, Zeile 60 bis Spalte 18, Zeile 44 zu entnehmen. Insbesondere 
interessant sind Tribal genmethyltriazine, wie z. B. 2,4-Bis(trichloromethyI)-6-(4-styrylphenyl)-s-triazin. 

Weitere geeignete Coinitiatoren bzw. Elektronenakzeptoren (c) sind Benzopteridinedione (beschrieben in JP 
Hei 02 113002), substituierte Benzophenone (z.B. Michler's FCeton, Quantacure ABQ, Quantacure BPQ und 
Quantacure BTC der Firma International Biosynthetics), Trichlormethyltriazine (beschrieben in JP Hei 01 
033548), Metallkomplexe (beschrieben in JP Hei 04 261405), Porphyrine (beschrieben in JP Hei 06 202548 und JP 
Hei 06 195014), Coumarine und Ketocoumarine (beschrieben in US 4,950,581 und JP Hei 06 175557), p-Amino- 
phenyl- Verbindungen (beschrieben in EP-A 475153), Xanthene (beschrieben in J P Hei 06 175566) oder Pyrilium-, 
Thiopyrilium- und Selenopyriiium Farbstoffe (beschrieben in JP Hei 06 175563). 

Als Coinitiatoren bzw. Elektronenakzeptoren geeignet sind auch leicht reduzierbare Verbindungen. Unter 
leicht reduzierbarer Verbinduns sind in diesem Zusammenhang auch Verbindungen wie sie im US Patent 4350, 
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581 beschrieben sind zu verstehen, beispielsweise auch Iodoniumsalze, Sulfoniumsalze, organische Peroxide, 
Verbindungen mit Kohlenstoff-Halogenid Bindungen (Trichlormethyltriazine), h terocyclische Schwefelverbin- 
dungen und andere Photoinitiatoren (a-Amtnoketone). Andere Additive sind z. B. Heterocylen wi sie in den 
Patenten und Patentanmeldungen US 5,168,032, JP 02 244050, JP 02 054268, JP 01 017048 und DE 3 83 308 
beschrieben sind 

Weitere Additive sind z. B. ar matische Imine, beschrieben in US 5,079,126, und aromatische Diazoverbindun- 
gen beschrieben in US Patent 5,200,292 (z.B. IminochinondiazideX Thiole, beschrieben in US 4,937,159 und 
Thiole und N,N-Dialkylaniline, beschrieben in US 4,874,685. Es kOnnen auch mehrere der aufgefGhrten Coinitia- 
toren bzw. Elektronenakzeptoren und Additive kombiniert eingesetzt werden. 

Wie schon erwahnt, ist die Kombination der erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit Coinitiatoren, auch 
mit solchen, welche SensibUisatorwirkung (d h, Energieubertragungswirkung) haben, vorteilhaft Dabei sind 
auch insbesondere Kombinationen mit mehreren verschiedenen Sensibilisatoren, wie z. B. Mischungen der 
erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit *Onium B -Salzen und Thioxanthonen oder Coumarinen oder Farb- 
stoffen, sehr effektiv. Bevorzugte "Onium'-Salze in diesen Mischungen sind Diphenyiiodonium-hexafluoro- 
phosphat, (p-Octy IoxyphenylXphenyl)iodonium-hexafluorophosphat oder entsprechende andere Anionen dieser 
Verbindungen, wie z. B. die Halogenide; aber auch Sulfoniumsalze, wie z. B. Triarylsulfoniumsalze (Cyracure® 
UVI 6990, Cyracurea UVI-6974 von Union Carbide; Degacurn® KI 85 von Degussa oder SP-150 und SP-170 von 
Asahi Denka). Bevorzugt ist beispielsweise eine Mischung der erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit 
Diphenyliodonium-hexafluorophosphat und Isopropylthioxanthon, eine Mischung der erfindungsgemaBen Bo- 
ratverbindungen mit (p-OctyloxyphenylXphenyi)iodonium-hexafluorophosphat und Isopropylthioxanthon, so- 
wie eine Mischung der erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit 

SbF/ sbF; SbFg 

Phenyl— S—T V- S— ( S— S r Phenyl + (f V~ S— C %— S^Phenyt 
Phenyl \=/ \=/ Phenyl \=/ \=/ Phenyl 

( = Cyracure® UVI-6974) und Isopropylthioxanthon. 

Besonders vorteilhaft ist es jedoch auch, den oben erwahnten Mischungen noch einen weiteren Photoinitiator 
von a-Aminoketon-Typ zuzusetzen. So sind beispielsweise Mischungen aus den erfindungsgemaBen Boraten mit 
"OniunV-Salzen und Thioxanthonen oder Farbstoffen und a-Aminoketonen sehr effektiv. Ein bevorzugtes 
Beispiei ist die Mischung der erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit Diphenyliodonium-hexafluoro- 
phosphat oder (p-OctyloxyphenylXphenyl)iodonium-hexafluorophosphat, Isopropythioxanthon und (4-Methylt- 
hiobenzoyl)-methyl- 1 -morpholino-e than. 

ErfindungsgemaB ist auch eine Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (a) und (b) 
mindestens einen neutralen, anionischen oder kationischen Farbstof f oder ein Thioxanthon und eine Oniumver- 
bindung. 

AuBerdem erfindungsgemaB ist eine solche Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich einen radikalischen 
Photoinitiator, insbesondere eine a-Aminoketonverbindung. 

Weiterhin erfindungsgemaB ist eine Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (a) und (b) 
mindestens eine Verbindung der Forrael III 



worin Rt, Rb, Rc und Rd unabhangig voneinander fur Ci — Ci 2 -Alkyl,Trimethylsilylmethyl, Phenyl, einen anderen 
aromatischen Kohlenwasserstoff, Q — Ce-Alkylphenyl, AllyC Phenyl-d — Cs-alkyl, C 2 — Cg-AIkenyl, C 2 -Cs-Alki- 
nyl, C3— Ci2-Cycloalkyl oder gesattigte oder ungesattigte heterozyclische Reste stehen, wobei die Reste Phenyl, 
anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, Phenyl-Ci-Ce-alkyl, gesattigter oder ungesattigter heterozyclische 
Rest unsubstitutiert oder oder 1- bis 5-fach mit Ci— Qo-AIkyl, mit einem oder mehreren Resten O, S(0)p oder 
NR5 unterbrochenem C 2 -C 20 -Alkyl OR* R«S(0)p, RaS^O, R 7 RaN, RaOC(0), RrRsNCXO), R 9 C(0), 
RaRtoRi iSi, R9RioRiiSn, R| 2 Ri3B, Halogen, R9RioP(0)q, oder/und CN substituiert sind, 
p0,loder2bedeutet; 
qOoder 1 ist; 

Rs Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, Phenyl-Ci-Ce-Alkyl oder Phenyl, wobei die Reste Phenyl-Q-CrAlkyl oder 
Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ct — Ce-Alkyl, Ci — CirAlkoxy oder/und Halogen substituiert sind; 
Rfi Ci-C| 2 -Alkyt, Phenyl-Q-Ce-alkyl oder Phenyl bedeutet, wobei die Reste Phenyl-Ci-Q-alkyl oder Phenyl 
unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit d -Ce-Alkyl, Q -dr Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind; 
R7 und R« unabhangig voneinander Ci — CirAlkyl, C3-Ci 2 -CycloalkyI, Phenyl-Ci — Ce-alkyl oder Phenyl bedeu- 
ten, wobei die Reste Phenyl-Ci- Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci— Ce-Alkyl, 
Ci —Cu- Alkoxy, ReOC(0), CN oder/und Halogen substituiert sind, oder 

R7 und R« zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, 
welcher zusatzlich O— oder S-Atome enthalten kann; 

R9, Rio und Ru unabhangig voneinander Q— Cu-Alkyl, C3— CirCycloalkyl, Phenyl-Ci — C6-alkyl oder Phenyl 
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bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ci— Q-alkyi oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit d— Q-Alkyl, 
Ci — Ci2-Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind; 

R12 und Rt3 unabhangig voneinander Ci— Ci2-Alkyl, C3— Ci2-Cycloalkyl, Phenyi-Ci — Ce-alkyl oder Phenyl 
bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Q —Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit C| — Q-Alkyl, 
Ci — Ci2-Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind, oder Ri 2 und Rt3 zusammen mit dem B-Atom, an welches 
sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden; und 

Z fQr einen Rest stent, welcher positive Ionen bilden kann, insbesondere Alkalimetalle, Ammonium oder 
Tetraalkylammoniunx 

Die Bedeutungen der Reste Ci— CirAIkyl, Trimethylsilylmethyi, Phenyl, anderer aromatischer Kohlenwas- 
serstoff, Ci-Ce-Alkylphenyl, Allyl, Phenyl-Q -Ce-alkyl, C 2 -C8-AIkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, C3-QrCycIoalkyl, 
gesattigter oder ungesattigter heterozyclischer Rest, Rest, welcher positive Ionen bilden kann, Alkalimetall, 
Ammonium oder Tetraalkylammonium sind wie oben angegeben. Ebenso die Bedeutungen fur die Reste 
Rs— R13 sind bereits weiter oben ausdefiniert 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein Borat der Formel I 
oder I' und mindestens einen Farbstoff, der wahrend oder nach der Bestrahlung seine Farbe verandert oder 
verliert, wobei dieser Farbstoff auch als Kation Bestandteil der Verbindung der Formel I oder V sein kann. 
Beispiele fur solche Farbstoffe sind Cyanin- oder Pyriliumf arbstoff e. 

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen auBer dem Photoinitiator verschiedene Additive enthalten. 
Beispiele hierfflr sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie z. B. 
Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, f$-Naphthol oder sterisch gehinderte Phenole wie z. B. 
2,6-Di(tert-butyl}-p-kresoL. Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen z. B. Kupferverbindungen, wie Kup- 
fernaphthenat, -stearat oder -octat, Phosphorverbindungen, wie z. B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, 
Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, wie z. B. Te- 
tramethylammoniumchlorid oder Trimethylbenzylammoniumchlorid, oder Hydroxyiaminderivate, wie Z.B. 
N-Diethyl-hydroxylamin verwendet werden. Zwecks AusschluB des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisa- 
tion kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder Ldslichkeit im Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht 
bilden, die den Zutritt von Luft verhindert Ebenso kann eine sauerstoffundurchlassige Schicht aufgetragen 
werden. Als Lichtschutzmittel kdnnen in geringer Menge UV-Absorber, wie z. B. solche vom Hydroxyphenyl- 
benztriazol-, Hydroxyphenyl-benzophenon-, Oxals&ureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt wer- 
den. Es kdnnen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von sterisch gehinderten 
Aminen (HALS) verwendet werdea 

Beispiele fur solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind 

1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotriazole, wie z. R 2-(2'-Hydroxy-5'-methyIphenyl)-beiizotriazoJ, 2-{3',5'-Di- 
tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5 , -tert-Butyl-2 / -hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy- 
5'-(l,133-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazoI, 2-(3'3'-Di-tert-butyl-2 , -hydroxyphenyi)-5-chlor-benzot- 
riazol 2-{3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5 , -methylphenyl)-5-chlorbenzotriazoi, 2-(3'-sec-Butyl-5'-tert-butyl-2'-hy- 
droxyphenyl)-benzotrizoI, 2-{2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benzotriazoI, 2-{3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxy- 
phenylj-benzotriazol, 2-(3 f ^ , -Bis-(a/i-dimethylbenzyl)-2 , -hydnixyphenyl)-benzotriazol, Mischung aus 
2-(3'«tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2<)CtyIoxycarbonylethy 2-(3'-tert-Butyl- 
5'^2^2-ethylhexyloxy)-carbonyIethyl]-2 / -hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydroxy- 
5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'«hydroxy-5'-(2-methoxycarbo- 
nylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-benzotria- 
zol, 2-(3Mert-Butyl-5'{2-{2-ethylhexyloxy)carbonylethyl^^ 2-{3'-DodecyI- 
2'-hydroxy-5'-methyIphenyl)-benzotriazoi, und 2-(3'-tert-ButyI-2 / -hydroxy-5 / -{2-isooctyloxycarbonyIet- 
hyl)phenyl-benzotriazol, 2i2'-Methylenbis[4-(l f 133-tetramethylbutyl)-6-benzotriazoI-2-yl-phenol]; Umeste- 
rungsprodukt von 2-[3'-tert-Butyl-5'-(2-raetnoxycarbonylethyl)-2 / -hydroxy-phenyl]-benzotriazol mit Poly- 
ethylenglycol 300; [R-CH 2 CH 2 — COOfC^^- mit R = 3'-tert-Butyl-4'-hydroxy-5 f -2H-benzotriazol- 
2-ylphenyL 

Z 2-Hydrnxybenzophenone, wie z. B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 
4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat 

3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyl-phenylsalicylat, Phenylsalicy- 
Iat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-{4-tert-butyibenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 3^-Di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzoes§ure-2,4-di-tert-DUtylphenylester, 3£-Di-tert-butyi-4-hydroxybenzoesaureh- 
exadecylester, 3,5-Di-tert- butyl-4-hydroxybenzoesaure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoe- 
saure-2«methyl-4,6-di-tert-butyIphenylester. 

4. Acrylate, wie z. B. a-Cyan-P^-diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxy-zimt- 
sauremethylester, a-Cyano-P-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butylester, a-Carbomethoxy- 
p-methoxy-zimtsaure-methylester,N^p-Carbomethoxy-P-cyanovinyI)-2-methyl-indolia 

5. Sterisch gehinderte Amine, wie z. B. Bis^2£6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetramethyIpi- 
peridyl^succinat, Bis-(lA2,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyI- 
ma!onsaure-bis(lA2 l 6,6-pentamethyIpiperidyl)ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethy 1-2^2,6,6- te- 
tramethyl-4-hydroxypiperidin und Bemsteinsiure, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-Tetrame- 
thyM-piperidyI)-hexamethylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dich!or-l r 3^-s-triazin, Tris^^.e-tetra- 
methyM-piperidyO-nitrilotriacetat, Tetrakis-(2A6t6-tetramethyl-4-piperidyl)-l^A4-butantetraoat, 
l,l'-{l^-Ethandiyl)-bis-(33^r5-tetramethyl-pipera2inon) l 4-Benzoyl-2,2,6 l 6-tetramethyIpiperidin, 4-Steary- 
loxy-2A6,6-tetramethylpiperidin, Bis-(l^A6,6-pentamethyIpiperidyl)-2-n-butyI-2-(2-hydroxy-3^-di-tert-bu- 
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ty!benzy!)-maIonat, S-n-Octyl-ZJ^-tetramethyl-U^-triazaspiro-f^Jdecan-W-dion, Bis-(l-octyloxy- 
22,6 f 6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis^l^tyloxy-2A6,6-tetramethylpiperidyl)-succinat,Kondensations- 
produkt aus N^'-Bisn(2A6,6-tetnunethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichIor- 
1 33-triazin, Kondensationsprodukt aus a-Chlor^eKU^-n-butylamino-^e^-tetramethylpiperi- 
dyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis^3-arabopropylamino)athan, Kondensationsprodukt aus 2-ChIor-4 f 6-di- 
(^n-butylamino-l^e^-pentamethylpiperidylVl^-triazin und I^-Bis^aminopropylaminojathan, 
S-AcetyW-dodecyl^^-tetramethyl-l^-tria^^ 3-Dodecyl-l-{i2,6,6-tetrame- 
thyl-4-piperidy l)pyrrolidin-2,5-dion, 3-DodecyM -(1 ^A6,6-pentamethyM-piperidyl)-pyrroIidin-24-dion. 

6. Oxalsaurediamide, wie z. B. 4,4'-Di-octyloxy-oxanilid, y-Diethoxy-oxanilid, 2£'-Di-octyloxy-5 t 5'-di-tert- 
butyl-oxanilid, 2,2 '-Di-dodecyloxy-5,5'di-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, N,N'-Bis-{3-dimethy- 
laminoprnpylj-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyI-2-ethyloxaiiilid und dessen Gemisch rait 2-Ethoxy-2-ethyl- 
5,4-di-tert-butyl-oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten 
Oxaniliden. 

7. 2-{2-Hydroxyphenyl)1.3.5-triazine, wie z.B. 2,4,6Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-l f 3^-triazin, 2-(2-Hy- 
droxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethyiphenyl)- 1,3,5 triazin, 2-(2 f 4-Dihydroxyphenyl)-4 f 6-bis(2,4-dinie- 
thylphenylHAS-triazin, 2,4- Bis(2-hydroxy-4-propyloxyphenyI)-6^ 

2^2-Hydroxy-4-ctyIoxyphenyl)-4,6-bis(4-methylphenyl)-13^-triaa 2-(2-Hydroxy-4-dodecyioxyphe- 
nyl>4,6-bis(2,4-dimethylphenyl) 1,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-2-hydroxy-3-butylox-ropyloxy)phe- 
nyl}4,6-bis(2,4-dimethyiphenyl)- 1 ,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-{2-hydroxy-3-octyloxy-propyloxy)phe- 
nylH^bisp^-dimethylphenylJ-l^-triazin, 2-[4-dodecyl/tridecyI-oxy-2-hydroxypropyl)oxy-2-hydroxy- 
phenyl]-4 f 6-bis(2,4-dimethylphenyl)-l r 3^-triazin. 

8. Phosphite und Phosphorate, wie z. B. Triphenylphosphit, Diphenylaiky Iphosphite, Phenyldialkylphosphite, 
Tris-(nonyIphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearylpentaerythritdiphosphit, 
Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphe- 
nyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methyIphenyl)pentaeiythritdiphosphit, Bis-isodecy- 
loxy-pentaerythritdiphosphit, Bis^2,4Kli-tert-butyI-6-methyIphenyl)hpentaerythritdiphosphit f Bis-(2,4,6-tri- 
tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Tristearyi-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphe- 
nyI)-4,4'-biphen yien-diphosphonit, 6-Isooc^Ioxy-2,4A10-tetra-tert-butyI-12H-dibenz[d,g]-13^-dioxa- 
phosphocin, 6-Fluor-2,4A10-tetra-tert-butyI-12-me%l-dibenz[d^]-13^^oxaphosphoc^ Bis-(2,4-di-tert- 
butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit,Bis^2,^ 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen Amine zugesetzt werden, wie z. B. Triethanolamin, 
N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoesaure-ethy lester oder Michiers KetoiL Die Wirkung der Ami- 
ne kann verstarkt werden durch den Zusatz von aroraatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als 
Sauerstoffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N,N-dialkylaniline, wie sie in der EP- 
A-339 841 beschrieben sind. Weitere Beschleuniger, Coinitiatoren und Autoxidizer sind Thioie, Thioether, Disul- 
fide, Phosphonoiumsalze, Phosphinoxide oder Phosphine, wie z. B. in der EP-A-438 123, der GB 2 180358 und der 
JP-A Hei 6 268309 beschrieben. 

Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von weiteren Photosensibilisato- 
ren geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitern. Dies sind insbesondere 
aromatische Carbonylverbindungen wie z. B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumarin- 
derivate sowie 3-(Aroylmethylen)thiazoline, aber auch Eosin-, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe. 

Unterstiitzt werden kann der Hartungsvorgang insbesondere von (z. B. mit Titandioxid) pigmentierten Zu- 
sammensetzungen, auch durch Zugabe einer unter thermischen Bedingungen radikalbildenden Koraponente wie 
z. B. einer Azoverbindung wie etwa 2£'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), eines Triazens, Dlazosul- 
fids, Pentazadiens oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid oder Peroxycarbonat, z, B. t-Butylhy- 
droperoxid, wie z. B. in der EP-A 245639 beschrieben. 

Weitere Gbliche Zusatze sind — je nach Verwendungszweck — optische Aufheller, Fullstoffe, Pigmente, 
Farbstoffe, Netzmittel oder VerlaufhilfsmitteL 

Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro-GIaskugeln oder 
pulverisierter Glasfasern, wie z. B. im US- A-501 3768 beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Koraponente (a) mindestens eine in 
Wasser geloste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung. 

Solche strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel erhaltlich. 
Man versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin dispergierten Prepolymeren. Die 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z. B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das 
strahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Konzentrationen von 95 bis 
20, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fQr Wasser und 
Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungs- 
zweck in unterschiedlichen Mengen hinzu. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch geldsten filmbildenden Prepolymeren handelt 
es sich um fur waBrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale initiierbare mono- oder 
polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 bis 1,0 Mol pro 
100 g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht von z. B. 
mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10 000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen jedoch auch 
Prepolymere mit hdheren Molekulargewichten in Frage. Es werden beispielsweise polymerisierbare C— C-Dop- 
pelbindungen enthaltende Polyester mit einer Saurezahl von h 'chstens 10, polymerisierbare C— C-Doppelbin- 
dungen enthaltende Polyether, hydroxylgruppenhaltige Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Ep- 
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oxidgruppen pro Molekul enthaltenden Polyepoxid mit mindestens einer afi- thylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, PoIyurethan(meth-)acrylate sowie a£-ethylenisch ungesittigte Acrylreste enthaltende Acrylcopolymere 
verwendet, wie sie in der EP-A-12339 beschrieben sind Gcmische dieser Prepolymeren konnen ebenfalls 
verwcndet werdea In Frage kommen auBerdem die in der EP-A-33896 beschriebenen polymerisierbaren 
Prepolymere, bei denen es sich ura Thioetheraddukte von polymerisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren 
Molekulargewicht von mindestens 600, einem Carboxylgruppengehalt von 0,2 bis 15% und einem Gehalt von 
0,01 bis 0,8 Mol polymerisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepolymer handelt Andere geeignete 
waBrige Dispersionen auf Basis von speziellen(Meth-)Acryl-saurealkyIester-Polymerisaten sind in der EP-A-41 
125 beschrieben, geeignete in Wasser dispergierbare, strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten 
sind der DE-A-29 36 039 zu entnehmea 

Als weitere Zusatze kflnnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfsmit- 
tel, Emulgatoren, Antioxidantiea Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Fullstoffe, z. B. Talkum, Gips, Kiesel- 
saure, Rutil, RuB, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, Verdik- 
kungsmittel, Mattierungsmittel, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie Gbliche Hilfsstoffe enthaltea 
Als Dispergierhilfsmittel kommen wasserldsliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Grup- 
pen, wie z. B. Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon oder Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren konnen 
nicht-ionische,gegebenenfalls auch ionische Emulgatoren verwendet werdea 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemaBen 
Photoinitiatoren zu verwendea Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische mit bekannten Photoinitiatoren 
verwendet werden, z. B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise a-Hydroxycy- 
cloalkylphenyl-ketonen, Dialkoxyacetophenonea a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen, 4-AroyM3-Dio- 
xolanen, Benzoinalkylethern und Benzilketalen, Monoacylphosphinoxiden, Bisacylphosphinoxiden, Titanocenen, 
Ferrocenen, Anthrachinon, Thioxanthdnen oder Xanthonea 

Beispiele fur besonderes geeignete zusatzliche Photoinitiatoren sind: l-{4-Dodecylbenzoyl)-l-hydroxy-l-me- 
thyl-ethan, l-(4-Isopropylbenzoyl)-l-hydroxy-l-methyl-ethan, 1 -benzoyl- 1 -hydroxy- 1-methyl-ethan, l-[4(2.Hy- 
droxyethoxy)-benzoyl]-l-hydroxy-l-methyl-ethan, l-[4(AcryIolyoxyethoxy)benzoyl]-l-hydroxy-l-methyi-ethan, 
Diphenylketon, Phenyl-! -hydroxycyclohexylketon, (4-Morpholinobenzoyl)-l-benzyl-l-dimethylamino-propan, 
l-(3,4-Dimethoxyphenyl)^2-benzyl-2-dimethylamino-butanon-l, (4-Methylthiobenzoyl)-l-methyH-morpholino- 
ethan, Benzildiraethylketal, Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluoro-3-pyrryIphen>d)-titan, Cyclopentadienyl-aren- 
eisen(II}-Komplexsalze, z. B. (7] € -IsopropylbenzolXTl 5 -cyclopentadien-yl)-eisen-II-hexafluorophosphat f Trime- 
thylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Bis(2,6-dimethoxy-benzoyiK2,4,4-trimethyl-pentyl)-phosphinoxid, 
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-2,4.dipentoxyphenyl-phosphin-oxid oder Bis(2,4 f 6.trimethylbenzoyl)phenyl- 
phosphinoxid Weitere geeignete zusatzliche Photoinitiatoren sind dem US Patent 4^50^81 Spalte 20, Zeile 35 
bis Spalte 21, Zeile 35 zu entnehmea 

Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemaBen Photoinitiatoren in Hybridsystemen werden zusatzlich zu den 
erfindungsgemaBen radikalischen Hirtern kationische Photoinitiatoren wie z. B. Peroxidverbindungen, z. B. 
Benzoylperoxid (andere geeignete Peroxide sind im US Patent 4,950,581 Spalte 19, Zeilen 17—25 beschrieben), 
aromatische Sulfonium- oder Iodonium Salze, wie z. B. dem US Patent 4^50, 581 Spalte 18, Zeile 60 bis Spalte 19, 
Zeile 10 zu entnehmen, oder Cyclopentadienyl-aren-eisen(II)-Koraplexsalze, z. R. (i] 6 -IsopropylbenzolXTl 5 -cyclo- 
pentadien-yI)eisen-II-hexafluorophosphat, verwendet 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch Zusammensetzungen, die neben dem Photoninitiator (b) noch 
mindestens einen weiteren Photoinitator (d) und/oder andere Additive oder Coinitiatoren enthal tea 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator (b) oder die Photoinitatoren 
(b) und (d) zweckmaBig in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Zusammensetzung. 

(Die Mengenangabe bezieht sich auf die Gesamtmenge an Photoinitator in der Zusammensetzung). 

Insbesondere bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Photoinitiator (d) ein Titanocen, ein Ferro- 
cen, ein Benzophenoa einen Benzoinaikylether, ein Benzilketal, ein 4-AroyM f 3-dioxo!an, ein Dialkoxyacetophe- 
noa ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenoa ein a-Hydroxycydoalkyl-phenylketoa ein Xanthoa ein Thiox- 
anthoa ein Anthrachinon oder ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid oder Mischungen davon als zusatzlichen 
Photoinitiator. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen kdnnen fiir verschiedene Zwecke verwendet werdea bei- 
spielsweise als Druckfarbe, als Klarlack, als WeiBlack, z. B. fQr Holz oder Metall, als Anstrichstoff, a a. fiir Papier, 
Holz, Metall oder Kunststoff, als tageslichthartbarer Anstrich fur Bauten- und StraBenmarkierung, fQr photogra- 
phische Reproduktionsverfahrea fiir holographische Aufzeichnungsraaterialiea fur Bildaufzeichnungsverfah- 
ren oder zur Herstellung von Druckplattea die rait organischen Losemitteln oder waflrig-alkalisch entwickelbar 
sind, zur Herstellung von Masken fQr den Siebdruck, als Zahnfullmassea als Klebstoffe, als drucksensitive 
Klebstoffe, als Laminierharze, als Atz- oder Permanentresists und als Lotstoppmasken fur elektronische Schal- 
tungen, zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung (UV-Hirtuhg in transpa- 
renten Formen) oder nach dem Stereolithographie- Verfahrea wie es z. B. im US-Patent Nr. 4,575330 beschrie- 
ben ist, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen (z. B. styrolischen Polyestera die gegebenenfalls Glasfasern 
und andere Hilfsstoffe, enthalten konnen) und anderen dickschichtigen Massea zur Beschichtungoder Versiege- 
Iung von elektronischen Teilen oder als Uberzuge fOr optische Fasera 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen kdnnen weiterhin als Initatoren fur Emulsionspolymerisationea als 
Initiatoren einer Polymerisation fflr die Fixierung von Ordnungszustanden von flQssigkristallinen Mono- und 
Oligomerea als Initiatoren fur die Fixierung von Farbstoffen auf organischen Materialien eingesetzt werdea 

In Lacken verwendet man haufig Gemische eines Prep lymeren mit mehrf ach ungesittigten Monomerea die 
auBerdem noch ein einf ach ungesattigtes Monomer enthaltea Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie fur die 
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Eigenschaften des Lackfilmes raaBgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des 
geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vemetzer, das den Lackfilm 
unloslich macht Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiv r Verdunner, mit dessen Hilfe die 
Viskositat herabgesetzt wird, ohne daB ein Ldsungsmittel verwendet werden muB. 
5 Ungesattigte Poiyesterharze werden raeist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach unge- 
sattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet FQr Photor sists werden oft spezifische Einkomponen- 
tensysteme verwendet, wie z. B. Polymaleinimide, Polychalkone oder Polyimide, wie sie in der DE-OS 23 08 830 
beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen und Mischungen davon kdnnen weiterhin als radikalische Photoinitia- 

to toren oder photoinitiierende Systeme fur strahlenhartbare Pulverlacke verwendet werden. Die Pulverlacke 
kdnnen auf festen Harzen und Monomeren enthaltend reaktive Doppelbindungen basieren, wie z. B. Maleaten, 
Vinylethern, Acrylaten, Acrylamiden und Mischungen davon. Ein radikalisch UV-hartbarer Pulverlack kann 
durch Mischen von ungesattigten Polyesterharzen mit festen Acrylamiden (z. R Methylacrylamido-glycolatme- 
thylester) und einem erfindungsgemaBen radikalischen Photoinitiator, wie beispielsweise im Vortrag "Radiation 

15 Curing of Powder Coating*, Conference Proceedings, Radtech Europe 1993 von M. Wittig und Th. Gohmann 
beschrieben, formuliert werden. Die Pulverlacke kdnnen auch Bindemittel enthalten, wie sie z. B. in der DE- 
A-42 28 514 und der EP-A-636 669 beschrieben sind. Ebenso kdnnen radikalisch UV-hartbare Pulverlacke durch 
Mischen von ungesattigten Polyesterharzen mit festen Acrylaten, Methacrylaten oder Vinylethern und einem 
erfindungsgemaBen Photoinitiator (bzw. Photoinitiatorgemisch) formuliert werden. Die Pulverlacke kdnnen 

20 auch Bindemittel enthalten, wie sie z. B. in der DE-A-42 28514 und der EP-A-636669 beschrieben sind Die 
UV-hartbaren Pulverlacke kdnnen auch weiBe oder farbige Pigmente enthalten. So kann z. B. vorzugsweise 
Rutil-Titaniumdioxid bis zu Konzentrationen von 50 Gew.-% eingesetzt werden, um einen geharteten Pulver- 
lack mit gutem Abdeckungsvermdgen zu erhaltea Das Verfahren beinhaltet normalerweise elektrostatisches 
oder tribostatisches AufsprOhen des Pulvers auf das Substrat, wie z. B. Metall oder Holz, Aufschmelzen des 

25 Pulvers durch Erwarmen und, nachdem ein glatter Film entstanden ist, Strahlenharten des Oberzugs mit 
ultraviolettem und/oder sichtbaren Licht, z. B. mit Quecksilbermitteldrucklampen, Metallhalogenidlampen oder 
Xenonlampen. Ein besonderer Vorteil der strahlen-hartbaren Pulverlacke im Vergleich zu den entsprechenden 
thermisch hartbaren liegt darin, daB die FlieBzeit nach dem Aufschmelzen der Pulverpartikel wahlweise hinaus- 
gezdgert werden kann, um die Bildung eines glatten hochglanzenden Oberzugs zu gewahrleisten. Im Gegensatz 

30 zu thermisch hartbaren Systemen kdnnen strahlenhartbare Pulverlacke ohne den unerwunschten Effekt der 
Lebensdauerverkfirzung so formuliert werden, daB sie bei niedrigeren Temperaturen schmelzen. Aus diesem 
Grund sind sie auch geeignet als Oberziige fur warmeempfindliche Substrate, wie z. B. Holz oder Kunststoffe. 

Die Pulverlackformulierungen kdnnen neben den erfindungsgemaBen Photoinitiatoren auch UV-Absorber 
enthalten. Entsprechende Beispiele sind vorstehend unter den Punkten 1.— 8. aufgefuhrt 

35 Die erfindungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z. B. als Beschichtungsstoffe fur 
Substrate aller Art, z. B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylenterephtha- 
lat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, so wie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg 
oder Co und GaAs, Si oder Si0 2 , auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmaBiges Belichten eine Abbildung 
aufgebracht werden solL 

40 Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flQssige Zusammensetzung, eine Losung oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt Die Wahl des Ldsungsmittels und die Konzentration richten sich haupt- 
sachlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das Ldsungsmittel soli 
inert sein, dh.es soli mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soli bei der Trocknung 
nach dem Beschichten wieder entfernt werden kdnnen. Geeignete Ldsungsmittel sind z. B. Ketone, Ether und 

45 Ester, wie Methylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, l-Methoxy-2-propanol, 1^-Dimethoxyethan, Essigsaure- 
ethylester, Essigsaure-n-butylester und 3-Ethoxy-propionsaureethylester. 

Die Ldsung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht, z. B. 
durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Spruhen, speziell durch 

50 elektrostatisches Spruhen und Reverse-Roll-Beschichtung, sowie durch elektrophoredsche Abscheidung. Es ist 
auch mdglich, die lichtempfindiiche Schicht auf einen temporaren, flexiblen Trlger zu bringen und dann durch 
SchichtQbertragung via Lamination das endgtiltige Substrat, z. B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu be- 
schichten. 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewunschten 
55 Applikat ionsgeb ie t Der Schichtdickenbereich umf aBt im allgemeinen Werte von ca. 0,1 \im bis mehr als 1 00 um. 
Die erfindungsgemaBen strahlungsempHndlichen Zusammensetzungen finden Anwendung als Negativresists, 
die eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit aufweisen und schwellungsfrei in waBrig-alkalischem Medium entwik- 
kelt werden kdnnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist, Atzresist, Lotstopresist), 
die Herstellung von Dmckplatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckformen, den Einsatz beim Formteilat- 
60 zen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Herstellung integrierter Schaitkreise. Dementsprechend unter- 
schiedlich sind die nTglichen Schichttrager und die Verarbeitungsbedingungen der beschichteten Substrate. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen finden auch Anwendung zur Herstellung ein- oder mehrschichtiger 
Materialien zur Bildaufzeichnung oder Bildvervielf achung (Kopien, Reprographie), die ein- oder mehrfarbig sein 
kdnnen. Weiterhin sind diese Materialien auch in Farbprufsystemen einsetzbar. Bei dieser Technologie kdnnen 
65 auch Formulierungen angewendet werden, die Mikrokapseln enthalten, und zur Bilderzeugung kann dem 
Belichtungsschritt ein thermischer Schritt nachgeschaltet sein. Derartige Systeme und Techno! gien und ihre 
Anwendung sind z. B. im Patent US 5376459 beschrieben. 
FQr photographische Informationsaufzeichnungen dienen z. B. Folien aus Polyester, Celluloseacetat oder mit 
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Kunststoff beschichtete Papiere; for Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluminium, fQr die Herstellung 
gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate und far die Herstellung von integrierten Schaltkreisen 
Siliziumwafer. Die Schichtdicken fQr photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der Regel 
ca 0,5 \im bis 1 0 \im, fQr gedruckte Schaltungen 1 \im bis ca. 100 urn 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das L5sungsraittel in der Regel durch Trocknen entfernt, und es 5 
resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. 

Der Begriff "bildmaBige" Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomaske, die ein vorbe- 
stimmtes Muster enthalt, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch einen Laserstrahl, der beispielswei- 
se coraputergesteuert flber die Oberflache des beschichteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein 
Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. 10 

Nach der bildmaBigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, fur kurzere 
Zeit ein thermische Behandlung durchzuf uhren. Dabei werden nur die belichteten Teile thermisch gehartet Die 
angewandten Temperaturen liegen im allgeraeinen bei 50-150°Q bevorzugt bei 80— 130°C; die Zeit fur die 
thermische Behandlung liegt in der Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten. 

Die photohirtbare Zusaramensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur Herstellung von Dnickformen 15 
oder Photoresists wie es z.B. in der DE-A-40 13 358 beschrieben wird verwendet werden. Darin wird die 
Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bildmafiigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem Licht 
einer WeHenlange von mindestens 400 nm ohne Maske belichtet 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des 
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt 20 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind — wie schon erwahnt — waBrig-alkalisch entwickelbar. 
Geeignete waBrig-alkalische Entwicklerldsungen sind insbesondere waBrige Losungen von Tetraalkylammoni- 
umhydroxiden oder von Alkalimetallsilikaten, -phosphaten, -hydroxiden und -carbonaten. Diesen Losungen 
kdnnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Ldsungsmitteln zugesetzt 
sein. Typische organische Losungsmittel, die den Entwicklerflussigkeiten in kleinen Mengen zugesetzt werden 25 
kdnnen, sind beispielsweise Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton sowie Mischungen solcher Ldsungs- 
mitteL 

Grofle Bedeutung hat die Photohartung fur Druckf arben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein maBgeb- 
licher Faktor fiir die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der GrdBenordnung von 
Bruchteilen von Sekunden liegen soil Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare Farben von Bedeutung. 30 

Gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Gemische — wie oben bereits erwahnt — auch zur Herstellung von 
Druckplatten. Hierbei werden z. B. Gemische von lSslichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien bzw. 
Styrol/Isopren Kautschuk, Polyacrylaten oder Polymethylmethacrylaten mit Carboxyl-Gruppen, Polyvinylalko- 
holen oder Urethanacrylaten mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Acryl- bzw. Methacryia- 
miden oder Acryl- bzw. Methacrylestern, und einem Photoinitiator verwendet Filme und Platten aus diesen 35 
Systemen (naB oder trocken) werden fiber das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage belichtet und die 
ungeharteten Teile anschlieBend mit einem geeigneten Losemittei eluiert 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metailbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschichtun- 
gen, beispielsweise von FuBboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis. 40 

Beispiele fiir die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, Schall- 
plattenhiillen oder Buchumschligen. 

Ebenfalls interessant ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen zur Hartung von FormteQen 
aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z. B. einem Glasfa- 
sergewebe, oder auch beispielsweise Pflanzenfasern [vgL K.-P. Mieck, T. Reussmann in Kunststoffe 85 (\995), 45 
366-370} das mit der lichthartenden Formuherung durchtrinkt wird Mit den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mechanische Stabilitat und Widerstandsfa- 
higkeit Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind auch als Photoharter in Form-,Trank- und Oberzugsmassen, 
wie sie beispielsweise in der EP-A-7086 beschrieben sind, einsetzbar. Solche Massen sind beispielsweise Fein- 
schichtharze, an die hohe Anforderungen bezfiglich der Hartungsaktivitit und Vergilbungsresistenz gestellt 50 
werden, faserverstarkte Formstoffe, wie z. B. plane, langs- oder quergewellte Lichtplatten. Verfahren zur Her- 
stellung von solchen Forrastoffen, wie z. B. Handauflegeverfahren, Faserspritz-, Schleuder- oder Wickelverfah- 
ren, sind z. B. von P.H. Selden in "Glasfaserverstarkte Kunststoffe", Seite 610, Springer Verlag Berlin — Heidel- 
berg — New York 1967, beschrieben. Gebrauchsgegenstande, die beispielsweise nach diesem Verfahren herge- 
stellt werden konnen sind Boote, beidseitig mit glasfaserverstirktem Kunststoff beschichtete Span- oder Tisch- 55 
lerplatten, Rohre, Behalter usw. Weitere Beispiele fQr Form-, Trank- und Oberzugsmassen sind UP-Harz-Fein- 
schichten fur glasfaserhaltige Formstoffe (GFK), z. B. Wellplatten und Papierlaminate. Papierlaminate konnen 
auf Harnstoff- oder Melaminharzen basieren. Die Feinschicht wird vor der Laminatherstellung auf einem Trager 
(z. B. einer Folie) erzeugt Die erfindungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen kSnnen auch fiir GieB- 
harze oder zur Einbettung von Gegenstanden, z. B. von Elektronikteilen usw, verwendet werden. Zur Hartung 60 
werden Quecksilbermitteldrucklampen verwendet, wie sie in der UV-Hartung ublich sind Von besonderem 
Interesse sind aber auch weniger intensive Lampen, z. B. vom Typ TL 40W/03 oder TL40W/05. Die Intensitat 
dieser Lampen entspricht etwa dem Sonnenlicht Es kann auch direktes Sonnenlicht zur Hartung eingesetzt 
werden. Ein weiterer Vorteil ist, daB die V rbundmasse in einem angeharteten, plastischen Zustand von der 
Lichtquelle entfernt und verformt werden kann. Danach erfolgt di vollstandige Aushartung. 65 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen und Verbindungen konnen auch zur Herstellung von Lichtwel- 
lenleitern und optischen Schaltern eing setzt werden, wobei die Erzeugung eines Unterschiedes im Brechungs- 
index zwischen belichteten und unbelichteten Bereichen ausgenutzt wird. 
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Wichtig ist auch die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbildungsverfahren und zur 
optischen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird — wie oben bereits beschri ben — die auf deni 
Trager aufgebrachte Schicht (naB oder trocken) durch eine Photomaske mit UV oder sichtbarem Licht bestrahlt 
und di unbelichteten Stellen der Schicht durch Behandlung mit einem Ldsemittel ( - Entwickler) entfernt Das 

5 Aufbringen der photohlrtbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverf ahren auf Metall gesch hen. Die 
belichteten Stellen sind vernetzt-polymer und dadurch unldslich und bleiben auf dem Tr§ger stehen. Bei entspre- 
chender Anfarbung entstehen sichtbare Bilder. Ist der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das Metall nach 
dem Belichten und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanisieren verstarkt 
werdea Auf diese Weise lassen sich gedruckte elektronische Schaltungen und Photoresists hersteilen. 

10 Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen reicht in der Regel von ca. 200 nm 
Ober das UV-Gebiet bis in den Infrarotbereich (ca. 20 000 nm, insbesondere 12(K) nm) und umspannt somit einen 
sehr breiten Bereich. Geeignete Strahlung enthalt z. B. Sonnenlicht oder Licht, aus kunstlichen Lichtquellen. Als 
Lichtquellen kommen daher eine groBe Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl 
Punktquellen als auch fiachenfdrmige Strahler (Lampenteppiche) geeignet Beispiele sind: Kohlelichtbogenlam- 

15 pen, Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksilber-mitteldruck-, -hochdruck- und -niederdruckstrahler, gegebenen- 
falls mit Metall-Halogeniden dotiert (Metall-Halogenlampen), mikrowellenangeregte Metalldampflarapen, Exci- 
mer Lampen, superaktinische Leuchtstoffrohren, Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen, Elektronenblitzlam- 
pen, photographische Flutlichtlampen, Elektronenstrahlen und Rdntgenstrahlen, erzeugt mittels Synchrotronen 
oder Laser-Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemiBem zu belichtendem Substrat kann je 

20 nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variieren, z. B. zwischen 2 cm bis 150 cm. Speziell geeignet 
sind Laserlichtquellen, z. B. Excimer-Laser, wie Krypton-F-Laser zur Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im 
sichtbaren Bereich und Infrarotbereich konnen eingesetzt werden. Hier ist die hohe Empfindlichkeit der erfin- 
dungsgemaBen Materialien sehr vorteilhaft Nach dieser Methode konnen gedruckte Schaltungen in der Elek- 
tronikindustrie, lithographische Offsetdruckplatten oder Reliefdruckplatten sowie photographische Bildauf- 

25 zeichnungsmaterialienhergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfluchtigen mono- 
meren, oligomeren oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dung, dadurch gekennzeichnet, daB zu den oben genannten Verbindungen mindestens eine Verbindung der 
Formel I nach Anspruch 1, worin G fur einen Farbstoffrest steht, oder mindestens eine Verbindung der Formel I 

30 oder I' nach Anspruch 1 in {Combination mit einem Elektronenakzeptor, zugegeben wird und mit licht aus dem 
Infrarotbereich fiber den UV-Bereich bis zur Wellenlange von 200 nm bestrahlt wird. 

Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der oben beschriebenen Zusammensetzung zur Herstellung 
von pigmentierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulveriacken, Druckfarben, Druckplatten, Klebern, Dental- 
massen, Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckschablonen, Resistmaterialien, optischen Schaltern und Licht- 

35 wellenleitern, Farbprufsysteraen, zur Verkapselung elektrischer und elektronischer Bauteile, zur Herstellung 
von Verbundmassen, zur photographischen Reproduktion, zur Herstellung von magnetischen Aufeeichnungs- 
materialien, zur Herstellung von dreidimensionalen Objekten mittels Stereolithographie, sowie als Bildaufzeich- 
nungsmaterial, insbesondere fur holographische Aufzeichnungen. 
Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit 

40 einer wie oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur photographischen 
Herstellung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat bildmaBig belichtet wird und danach 
die unbelichteten Anteile mit einem L6semittel entfernt werden. Insbesondere interessant ist dabei die — oben 
schon erwahnte — Belichtung mittels eines Laserstrahls. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I und I' sind an der Luft stabile weiBe Pulver. Wie oben 

45 bereits erwahnt, sind die Verbindungen dadurch gekennzeichnet, daB mindestens zwei Arylreste in mindestens 
einer o- Position des Arylrings substituiert sind. Diese Verbindungen entfalten uberraschenderweise erne auBer- 
ordentlich gute Reaktivitat als radikalische Photointiatoren. 

Diejenigen Verbindungen der Formel I und I', welche elektronenziehende Gruppen enthalten, sind in der 
Regel auch siurestabil und konnen in sauren photopolymerisierbaren Formulierungen als Photoharter einge- 

50 setzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Boratverbindungen sind nicht nur als Initiatoren fur Photopolyraerisationsreaktionen 
einsetzbar, sondern sind ebenfalls als thermische Polymerisationsinitiatoren zu verwenden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der Verbindungen der Formel I und I', bzw. Ia oder 
la' als Initiator fflr die thermische Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
55 dungen, sowie ein Verfahren zur thermischen Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsinitiator mindestens eine Verbindung der 
Formel I oder I', bzw. Ia oder la' eingesetzt wird. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, 
ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspriichen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
60 angegeben ist 

Sind bei den Bezeichnungen von Alkylresten mit mehr als drei C- Atomen keine speziellen Isomeren angege- 
ben, so handelt es sich jeweils urn die n-Isomeren. 

I. Herstellung der Borane 

65 

Verbindung t 



Dimesityl-phenylboran 
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Verbindungen 3— 10, 14, 15 
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Zu einer Ldsung von 9,42 g (0,06 mol) Brombenzol in 80 ml Tetrahydrofuran (THF) werden innerhalb von 
15 Minuten bei -78°C 1,1 Aquivalente 1,6 M Butyllithium in Hexan (373 ml, 0,066 mol) zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird bei der Temperatur wahrend 3 h geruhrt Danach werden 16,1 g (0,06 mol) festes 
Dimesitylfluoroboran zugegeben, die Mischung bis auf Raumtemperatur erwarmen lassen und eine weitere 
Stunde geruhrt Die Mischung wird in 500 ml Wasser gegossen, und die entstehende Suspension wird flltriert 
Das Produkt wird durch Trituration mit kochendem Methanol gereinigt Es werden 163 g (86% & Theorie) des 
Produktes als weiBer Feststoff mit einem Schmelzbereich von 185— 187°C erhalten. Die Verschiebungswerte 6 
im x H-NMR, gemessen in CDC1* liegen bei 7.50 ppm (d, 2, J » 7 Hz), 7,46 ppm (t, 1, J = 1 0 Hz), 7.50 ppm (br t, 2, J 
- 7 Hz), 6.82 ppm (s, 4), 230 ppm (s, 6) und 200 ppm (s, 12). 

Verbindung2 

Phenyibis(bromomesityl)boran 

Zu einer Suspension von 2,78 g (0,01 mol) Dibrommesitylen in 20 ml THF werden wahrend 15 Minuten bei is 
-78°C 1,1 Aquivalente 1,6 M Butyllithium in Hexan (6,25 ml, 0,011 mol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 
bei dieser Temperatur wahrend einer Stunde gerflhrt, danach werden 0,63 g (0,58 ml, 0,005 mol) Phenyldifluoro- 
boran wahrend 10 Minuten zugegeben. Die Mischung wird dann auf Raumtemperatur erwarmen lassen, 2 Stun- 
den geriihrt und dann in Wasser gegossen. Nach dem Extrahieren mit 100 ml Essigsaureethylester wird die 
organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und nach dem Filtrieren eingeengt Es werden 2J59 g eines 20 
weiBen Feststoff es erhalten. Durch Umkristallisieren in Hexan werden 1 ,27 g (d. h. 52% d. Theorie) des Borans in 
reiner Form mit einem Schmelzpunkt von 215— 218°C erhalten. Die Verschiebungswerte 8 im ^-NMR, gemes- 
sen in CDCI3, liegen bei 7.49 ppm (t, 1, J = 7 Hz), 7.46 ppm (d, 2, J - 7 Hz), 735 ppm (t, 2J = 7 Hz), 651 ppm (s, 2), 
2.42 ppm (s, 6), 213 ppm (s, 6) und 1.98 ppm (s, 6). 
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Die Verbindung 3 wird nach der fQr Verbindung 2 beschriebenen Methode unter Verwendung der entspre- 
chenden Ausgangsstoffe hergestellt Die Verbindungen 4—10, 14 und 15 werden jeweils in Analogie zu der 
Verbindung I unter Verwendung der entsprechenden Ausgangsstoffe erhalten. Die Verbindungen und ihre 30 
Strukturen sind in der Tabelle 1 dargestellt 

Verbindung 12 

ra-Chlorophenyldimesitylboran 35 

Die Herstellung der Verbindung 12 ist im J. Organomet Chem. 1981,209, 1 beschriebea 
Sie hat einen Schmelzpunkt von 151°C Im <H-NMR (300 MHz, CDCI3) weist sie die folgenden Verschie- 
bungswerte 6 [ppm] und Kopplungskonstanten J [Hz] auf: 7.46 (s, 1), 7.43 (d, 1 , J « 9), 736 (d, 1, J « 7), 727 (t, 1, J 
« 75), 6.82 (s, 4), 230 (s, 6), 1.98 (s, 12). 40 

Verbindung 13 

p-Bromophenyldimesitylboran 



Die Herstellung der Verbindung 13 ist im J. Organomet Chem. 1972, 38, 229 beschrieben. Sie hat einen 
Schmelzpunkt von 184— 185°C Im *H-NMR (300 MHz, CDCI3) weist sie die folgenden Verschiebungswerte S 
[ppm] und Kopplungskonstanten J [Hz] auf: 7.48 (d, 2, J = 8),736(d,2,J - 8), 6.81 (s,4),230(s,6),139(s,12). 
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Tabeile 1 



Ver- 
bin- 
dung 




R 2 




Schmelz 
-punkt 
[°C] 


1 H-NMR 

300 Mhz; CDCI 3 

5fopm];J[Hz] 


3 


Dichloro- 
mesityl 


Dichloro- 
mesityl 


Phenyl 


212-216 


7.52(t,1,J=7) 
7.43-7.33 (m,4) 
2.58 (s,6) 
2.10 (s,12) 


4 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


Phenyl 


182-187 


7.49(t.1,J=7) ! 
7.46 (d,2, J=7) 
7.35 (t,2,J=7) 
6.91 (s,2) 
2.39 (s,6) 
2.08 (s,6) 
1.99 (S,6) 


5 


Mesityl 


Mesityl 


p-Fluorophenyl 


119-120 


7.52 (dd,2,J=8,5 
5.5) 

12. (t,2.J=8,5) 
6.81 (s,4) 
2.30 (s,6) 
1.99 (s,12) 


6 


Mesityl 


Mesityl 


m-FIuorophenyi 


185-186 


7.32-7.28 ((m,2) 
7.17-7.11 (m,2) 
6.82 (s,4) 
2.30 (s,6) 
1.99 (s,1 2) 
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Ver- 
bin- 
dung 


Ri 


Ra 


R 3 


Schmelz 
-punkt 

rci 


'H-NMR 

300 Mhz; CDCI 3 

8[ppm];J[Hz] 


7 


Mesityl 


Mesity! 


3,4-Difluoro- 
phenyl 


207-208 


7.31-7.23 (m,2) 
7.1D-7.0/ (m,i ; 
6.82 (s,4) 
2.30 (s,6) 
1.99 (s,12) 


8 


Mesity) 


Mesityl 


3,5-Difluoro- 
phenyi 


199-200 


6.97(brd,2,J=8) 
6.92-6.82 (m,1) 
6.82 (s.4) 
2.30 (s.6) 
1.98 (s.12) 


9 


Mesityl 


Mesityl 


3,5-Bis(trifluoro- 
methyl)phenyl 


139-140 


7.97 (s,1) 
7.92 (s,2) 
6.85 (s.4) 
2.32 (s.6) 
1.95 (S.12) 


10 


Mesityl 


Mesityl 


3-Bromo-5-fluoro- 
phenyl 


145-148 


7.40 (s,1) 
7.33(dt,1.J=8.2) 
7.09(dd.1,J=4,2) 
6.82 (s.4) 
2.30 (s,6) 
1.98 (s.12) 


11 


Mesityl 


Mesityl 


p-Chlorophenyl 


180-181 


7.44 (d,2,J=8) 
7.31 (d,2,J=8) 
6.82 (s.4) 
2.30 (s,6) 
1.99 (s,12) 


14 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


p-Bromophenyl 


160-172 


7.50 (d,2,J=8) 
7.32 (d,2,J=8) 
6.91 (s,2) 
2.39 (s.6) 
2.07 (s,6) 
1.98 (s,6) 


15 


Mesityl 


Mesityl 


4-Bromo-2,5-di- 
methyl-phenyl 


204-205 


7.31 (s,1) 
7.04 (s.1) 
6.76 (s.4) 

o no /*■» c\ 

2.28 (S.O) 
2.27 (S.3) 
1.99 (s,3) 
1.95 (s.12) 



Verbindung 16 
Trimesitylboran 

Die Herstellung der Verbindung 16 1st im J. Am. Chem. Soc. 1957. 79, 2302 beschriebeiL Sie hat einen 
Schmelzpunkt von 197-198°G Im l H-NMR (300 Mhz, CDCh) weist sie die folgenden Verschiebungswerte 5 
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1C7U TU JU 



[ppm] und Kopplungskonstanten I [Hz] auf: 6.72 (s, 6), 225 (s, 9\ 1.97 (s, 18). 

Verbindungl7 
Butylbis(chloroduryl)boran 

Eine Mischung von 1,21 g (0,05 mol) Magnesium, 11,50 g (0,05 mol) Dichloroduren und einem Iodkristall in 
40 ml THF wird wahrend 22 Stunden am RQckfluB erhitzt Die entstehende GrignardlSsung wird auf 0°C 
abgekuhlt, und 3,55 g (3,14 ml, 0,025 mol) Bor-trifluorid Ethyletherat werden tropfenweise wahrend 15 Minuten 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwarmen lassen und dann wahrend einer Stunde 
am RQckfluB erhitzt Nach dem Abkuhlen auf 0°C wird eine Losung von 1,6 M Butyllithium in Hexan (15,6 ml, 
0,025 mol) zugegeben, die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmen lassen und wahrend 2 Stunden 
gerQhrt Die Mischung wird dann in Wasser gegossen und mit 200 ml Essigsaureethylester extrahiert Die 
organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, fOtriert und eingeengt Es resultieren 12,6 g eines 
weiBen Feststoffs. Durch Chromatographic (Si0 2 /Hexan) werden 5,19 g (A h. 51% d. Theorie) des reinen Borans 
mit einem Schmelzpunkt 145— 147° C erhaltea Die Verschiebungswerte 8 im ^-NMR, gemessen in CDCk 
liegen bei 232 ppm (s, 12), 220 ppm (s, 12), 1.83 ppm (br t, 2, J - 6,5 Hz), 136- 125 ppm (m, 4), 0.83 ppm (t, 3, J - 
7 Hz). 

Verbindungl8 
Tris(o-tolyl)boran 

Die Herstellung der Verbindung 18 ist in Chem. Ber. 1955, 88, 962 beschrieben. Sie hat einen Schmelzpunkt 
von 67— 69°C Im 'H-NMR (300 Mhz, CDCb) weist sie die folgenden Verschiebungswerte 8 [ppm] und Kopp- 
lungskonstanten J [Hz] auf: 735-729 (m, 3), 7.17-7.07 (m, 9), 207 (s, 9). 

Verbindung 20 

Butyldimesitylboran 

Die Herstellung der Verbindung 20 erfolgt analog zu der Herstellung der Verbindung 17 unter Verwendung 
der entsprechenden Ausgangsstoffe. Bei der Verbindung handelt es sich um ein OL Im l H-NMR (300 Mhz, 
CDC1 3 ) weist die Verbindung die folgenden Verschiebungswerte 5 [ppm] und Kopplungskonstanten J [Hz] auf: 
6.77 (s, 4), 226 (s, 6), 220 (S, 12), 1.88 (t, 2, J = 7), 1 .52 — 1.16 (m, 4), 0.85 (t, 3, J = 7). 

Verbindung 21 

Methyidimesitylboran 

Die Herstellung der Verbindung 21 erfolgt analog zu der Herstellung der Verbindung 17 unter Verwendung 
der entsprechenden Ausgangsstoffe. 

Die Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 78— 79° C Im l H-NMR (300 Mhz, CDCb) weist sie die folgenden 
Verschiebungswerte 8 [ppm] und Kopplungskonstanten J [Hz] auf: 673 (s, 4), 223 (s, 6), 220 (s, 12), 1.46 (s, 3). 

Verbindung 22 

Dimesityl-phenylboran 

Die Verbindung 22 entspricht der Verbindung aus Beispiel 1. 

Verbindung 23 

Tris(trimethylsilyImethyl)boran 

Die Herstellung der Verbindung 23 ist im J. Am. Chem. Soo, 1959, 81, 1844 beschrieben. Sie ist ein OL Im 
! H-NMR (300 Mhz, CDCb) weist sie die folgenden Verschiebungswerte 8 [ppm] und Kopplungskonstanten J 
[Hz] auf: 0.67 (s, 6), -023(s,27). 

Verbindung 24 
Tris(chIoromesityl)boran 

Die Herstellung der Verbindung 24 erfolgt analog zu der der Verbindung 1 unter Verwendung der entspre- 
chenden Ausgangsstoffe. Die Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 188— 189°C Im l H-NMR (300 Mhz, 
CDCI3) weist sie die folgenden Verschiebungswerte 8 [ppm] und Kopplungskonstanten J [Hz] auf: 6M (s, 1.5), 
6.82(s, l^),235(s,9),2.16-1.85(m, 18). 
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Verbindung 25 
Tris(dichIormesityl)boran 

Zu einer Suspension von 0,01 g FeCb und 0,74 g Trimesitylboran in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff wird bei 0°C 5 
wahrend 45 Minuten Chlorgas eingeleitet Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsge- 
misch mit Thiosulfat-Ldsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt Chromatographic 
(Si0 2 /Hexan) des RQckstandes ergibt 0,20 g (d h. 17% d Theorie) der Titelverbindung mit einem Schraelzpunkt 
von Uber 230° C Im l H-NMR (300 Mhz, CDCb) weist die Verbindung die folgenden Verschiebungswerte 8 [ppm] 
und Kopplungskonstanten J [Hz] auf: 255 (s, 9), 108 (s, 18). 10 

Verbindung 26 

Tri(m-tolyl)boran 

15 

Die Verbindung wird nach der in Chem. Ber. 195538,962 beschriebenen Methode hergestellt 

Verbindung 27 

Tri(p-tolyl)boran 20 
Die Verbindung wird nach der in Chem. Ben 1955,88,962 beschriebenen Methode hergestellt 

Verbindung 28 
o-ToIyl-dimesitylboran 



Diese Verbindung wird analog zu der far Verbindung 33 beschriebenen Methode hergestellt Der Schmelz- 
punkt betragt 170- 171°C Die Verschiebungswerte 8 im *H-NMR sind 7.98 ppm (d, 1, J = 8 Hz); 7.89 ppm (d, 2, 
J - 9 Hz); 7.56 ppm (dd, 1, J « 7 Hz); 731 -7.44 ppm (m, 2); 733-7.27 ppm (m, 1); 6.85 ppm (s, 4); 236 ppm (s, 6); 
2.00 ppm(brs,12). 

If. Herstellung der Borate 

Allgemeine Methode zur Herstellung von Boraten ausTriorganylboranen 

25 
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Die Verbindung wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode unter Verwendung der entsprechenden 
Edukte hergestellt Der Schmelzpunkt betragt 128— 129°C Die Signale im ^-NMR-Spektrum (aufgenommen 
in CDC1 3 ) liegen bei 7.22 ppm (dt, 1, J = 7 Hz), 7.14-7.01 ppm (m, 3), 6.70 ppm (s, 4), 225 ppm (s, 6), 2.01 ppm (s, 3) 30 
und ISO ppm (s, 12). 

Verbindung 29 

(p-Dimethylaminophenyl)dimesitylboran 35 

Die Verbindung wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode unter Verwendung der entsprechenden 
Edukte hergestellt Der Schmelzpunkt betragt 164— 165° C Die Signale im l H-NMR-Spektrum (aufgenommen 
in CDCb) liegen bei 737 ppm (d, 2, J - 9 Hz), 6.73 ppm (s, 4), 6.52 ppm (d, 2, J = 9 Hz), 2J6 ppm (s, 6), 233 ppm (s, 
6) und 139 ppm (s, 12). 40 

Verbindung 33 

Bis(dichloromesitylX4'-brombiphenyI)boran 

Allgemeine Arbeitsvorschrif t zur Herstellung von Aryldimesitylboranen 
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Zu einer Lflsung von 0.07 mol 4,4'-DibrombiphenyI in 100 ml Tetrahydrofuran (THF) werden innerhalb von 
15 Minuten bei -78°C 1.1 Aquivalente Butyllithium 0.077 mol in Hexan zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wird bei der Temperatur wahrend 3 h geriihrt Danach werden 0.07 mol festes Bis(dichloromesityl)fluoroboran 50 
zugegeben, die Mischung bis auf Raumtemperatur erwarmen lassen und eine weitere Stunde geriihrt Die 
Mischung wird in 500 ml Wasser gegossen, und mit Essigsaureethylester extrahiert Nach dem Trocknen mit 
MgS04, Filtrieren und Einengen wird ein leicht gelber Feststoff erhalten. Das Produkt wird mit kochendem 
Acetonitril gereinigt Die Verschiebungswerte 8 im ! H-NMR sind 7.60—7.47 ppm (m, 8); 239 ppm (s, 6);2.13 ppm 
(s,12). 55 

Verbindung 35 

DimesityM -naphthylboran 
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Beispiei la 

Tetram thylammonium-methyl-dimesityl-phenylborat 

Zu einer Suspension von 3,0 g (0,0092 mol) Dimesityl-phenylboran in 20 ml Diethylether werden bei 0°C 1,1 
Aquivalente Methyllithiura (0,0101 mol) in Ether so zugegeben, daB die T mperatur 5°C nicht uberschreitet Die 
Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwarmen lassen und 2 h geriihrt Die resultierende 2-Phasenmi- 
schung wird in eine heftig gerQhrte Losung von 1,2 g (0,01 1 mol) Tetramethylammoniumchlorid in 50 ml Wasser 
gegossen. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mit Hexan und Wasser gewaschen und im Vakuum 
getrocknet Es resultieren 3,6 g (95% A Theorie) des Produktes als weiBer Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 
249~250 o CIm u B-NMR(CD 3 OCD3)erscheintdasVerschiebungssignal5bei -8,71 ppm. 

Weitere Beispiele 

Die Verbindungen der Beispiele 2a- 18a, 20a-23a, lb, 3b-6b, 9b, lib, 12b, 17b, 22b 23b-e, 24a-b, 
25a— 29a, 32a, 33a, 34a, 35a— f werden analog zu der Verbindung des Beispiels la unter Verwendung der 
entsprechenden Boran- Verbindungen (2—29) hergestelit Die Strukturen und physikalischen Daten der Verbin- 
dungen sind den Tabellen 2a zu entnehmen. 

Allgemeine Methode zur Herstellung von Boraten aus Alkyldihalogenboranen 

Beispiei 18b 

TetramethyIammonium-butyl-tris(o-methylphenyl)borat 

Zu einer Suspension von 0,73 g (0,03 mol) Magnesiumspanen in 10 ml THF wird ein kleiner Teil einer Ldsung 
von 5,13 g (0,03 mol) 2-Bromtoluol in 30 ml THF zugegeben. Die Reaktionsmischung wird solange erwarmt, bis 
die Grignard Reaktion einsetzt Beim Beginn der Reaktion wird das Erwarmen eingestellt und die restliche 
2-BromtoIuol-L6sung tropfenweise so zugegeben, daB ein leichter RuckfluB erhalten bleibt Nach der Zugabe 
wird so lange erwarmt, bis das restliche Magnesium aufgebraucht ist In einem anderen ReaktionsgefaB werden 
10 ml THF langsam zu 239 g (0,01 mol) auf 0°C abgekOhltes Butyldibromboran-dimethylsulfid gegeben. Danach 
wird die Grignard-Losung wahrend 30 Minuten bei der gleichen Temperatur zugetropft und nach vollendeter 
Zugabe 2 h unter RQckfluB erhitzt Danach wird die Mischung im Vakuum eingeengt und der resultierende dlige 
Rest in 80 ml einer 4 : 1 Mischung aus Methanol und Wasser geldst Nach dem Abfiltrieren und Behandeln des 
Filtrats mit 33 g (0,03 mol) Tetramethyiammoniumchlorid failt ein weiBer Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Es werden 2,1 g (51% d Theorie) des Borats mit einem 
Schmelzpunkt von 248— 250°C erhalten. Der Verschiebungswert 6 im ll B-NMR-Spektrum in CD3COCD3 
betragt -8,21 ppm. 

Beispiei 19a 

Die Verbindung des Beispiels 19a wird analog zu der im Beispiei 18b beschriebenen Methode unter Verwen- 
dung der entsprechenden Ausgangsverbindungen erhalten. Die Struktur und die physikalischen Daten sind der 
Tabelle 2 zu entnehmea 
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Tabellc2 

X + 



Bsp. 


Ri 


R 2 


Rs 


FU 




Schmelz 

punkt 

[°C] 


"B- 
NMR 


1a 


Mesityl 


Mesityl 


Phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


249-250 


-8.71 


1b 


Mesityi 


Mesityl 


Phenyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


253-254 


-9.93 


2a 


Bromo- 
mesityl 


Bromc- 
mesityl 


Phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


205-206 


-8.45 


3a 


Dichloro- 
mesityl 


Dichloro- 
mesityi 


Phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


200-201 


-7.81 


3b 


Dichloro- 
mesityl 


Dichloro- 
mesityl 


Phenyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


204-205 


-6.40 


4a 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


Phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


200-203 


-7.84 



Rr— B-FL 
R, 
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Bsp. 


R, 


R 2 








Schmelz 

punkt 

[°C] 


"B- 
NMR 


4b 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


Phenyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


208-210 


-7.64 


5a 


Mesityl 


Mesityl 


p-Ruoro- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


258-260 


•9.86 


5b 


Mesityl 


Mesityl 


p-Ruoro- 
phenyl 


Butyl 


N(CH 3 )4 


221-225 


-8.63 


6a 


Mesityl 


Mesityl 


m-Ruoro- 
phenyl 


Methyl 


N(CH3>4 


249-250 


-10.01 


6b 


Mesityl 


Mesityl 


m-Ruoro- 
phenyl 


Butyl 


N(CH 3 )4 


245-246 


-8.42 


7a 


Mesityl 


Mesityl 


3,4-Di- 
fluoro- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


260-261 


-10.18 


8a 


Mesityl 


Mesityl 


3,5-Di- 
fluoro- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


244-246 


-9.63 


9a 


Mesityl 


Mesityl 


3,5-Bis(tri- 
fluoro- 
methyl)- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


254-256 


++ 


9b 


Mesityl 


Mesityl 


3,5-Bis(tri- 
fluoro- 
methyl)- 
phenyl 


Butyl 


N(CHj)4 


205-206 


-8.54 


10a 


Mesityl 


Mesityl 


3-Bromo- 

5-fluoro- 

phenyl 


Methyl 


N(CH3) 4 


195-200 


++ 


11a 


Mesityl 


Mesityl 


p-Chloro- 
phenvl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


255-256 


-9.96 


11b 


Mesityl 


Mesityl 


p-Chloro- 
phenyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


247-249 


-8.73 


12a 


Mesityl 


Mesityl 


m-Chloro- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


232-236 


-9.96 


12b 


Mesityl 


Mesityl 


m-Chloro- 
phenyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


240-241 


-8.52 


13a 


Mesityl 


Mesityl 


p-Bromo- 
phenyl 


Methyl 


N(CH3) 4 


>250 


-10.12 


14a 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


p-Bromo- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


248-249 


++ 


15a 


Mesityl 


Mesityl 


2,5-Di- 
methyl-4- 
bromo- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


240-242 


-9.41 


16a 


Mesityl 


Mesityl 


Mesityl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


>230 


-9.94 


17a 


p-Chloro- 
duryl 


p-Chloro- 
duryl 


Phenyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


++ 


-7.78 



UJfci iyb 48 313 Al 



Bsp. 


Rt 


R 2 


R 3 


R4 


X + 


Schmelz 
punkt 

[°C] 


"B- 
NMR~ 


17b 


p-Chloro- 
duryi 


p-Chloro- 
duryl 


Butyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


164-165 


-8.80 


18a 


o-Tolyl 


o-Tolyl 


o-Tolvl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


>250 


-9.55 


18b 


o-Tolvl 


o-Tolvl 


o-Tolvl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


248-250 


-8.21 


19a 


o-Meth- 
oxv- 

J 

phenyl 


o-Meth- 

oxy- 

phenyl 


o-Meth- 

oxy- 

phenyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


-H- 




20a 


Mesityl 


Mesityl 


Butyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


194-195 


*** 


21a 


Mesityl 


Mesityl 


(CH 3 ) 3 Si- 
CH 2 - 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


145-147 


++ 


22a 


Mesityl 


Mesitvi 


Phenyl 


Phenyl 


N(C,oH 2 ,)* 


182-183 


**★ 


22b 


Mesitvi 


Mesityl 


Phenyl 


Phenyl 


Cyanin 


++ 




23a 


(CH 3 ) 3 Si- 
CHz- 


(CHakSi- 
CHr 


(CH 3 ) 3 Si- 
CHz- 


(CH 3 ) 3 Si 
-CH2- 


N(CH 3 ) 4 


165-167 


-13.00 


23b 


(CH 3 ) 3 Si- 
CH 2 - 


(CH 3 ) 3 Si- 
CH 2 - 


{CH 3 ) 3 Si- 
CH 2 - 


(CH 3 ) 3 SI 

-CH2- 


N(C 4 H 9 ) 4 


4+ 


*** 


23c 


(CH 3 ) 3 Si- 
CH 2 - 


(CH 3 ) 3 Si- 
CHa- 


(CH 3 ) 3 Si- 
CH 2 - 


(CH3) 3 Si 
-CH2- 


Benzyl- 
trim ethyl- 
ammoni- 
um 


++ 


*** 


23d 


(CH 3 ) 3 Si- 
CH 2 - 


(CH 3 ) 3 Si- 


(CH 3 ) 3 Si- 
CHg- 


(CH 3 ) 3 Si 
-CH 2 - 


Benzyl- 
triethyl- 
ammoni- 
um 


++ 


*** 


23e 


(CH 3 ) 3 Si- 


(CH 3 ) 3 Si- 
CH2 — 


(CH 3 ) 3 Si- 

CHa- 


Methyl 


N(CH3) 4 


110-116 


-15.90 
-14.34 
-13.00 


24a 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


<230 


-8.72 
-8.60 
-8.48 


24b 


Chloro- 
mesityi 


Chloro- 
mesityl 


Chloro- 
mesityl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


Harz 




25a 


Dichloro- 
mesityl 


Dichloro- 
mesityl 


Dichloro- 
mesityl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


155-158 


-6.98 


26a 


m-Tolyl 


m-Tolyl 


m-Tolyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


144-148 


*•* 


27a 


p-Tolyl 


p-Tolyl 


p-Tolyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


161-188 


*** 


28a 


Mesityl 


Mesityl 


o-Tolyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


>230 


#** 


29a 


Mesityl 


Mesityl 


p-Dimeth- 
yl-amino- 
phenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


++ 


*** 


32a 


Mesityl 


Mesityl 


Mesityl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 


>230 


-5.46 


33a 


Dichloro 
mesityl 


Dichloro 
mesityl 


4'-Bromo- 
biphenyl 


Methyl 


N(CH 3 ) 4 






34a 
•i 


Mesityl 


Mesityl 


9-Phe- 
nanthryl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


139-140 
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JL/JJj LZ7VJ TU n.1 



Bsp. 


Ri 


R 2 




FU 


X* 


Schmelz 
punkt 


nmr" 


35a 


Mesityl 


Mesityl 


1-Naph- 
thyl 


ft 4 ->&t_. J 

Methyl 


N(CH 3 ) 4 


226-227 




35b 


Mesityi 


Mesityl 


1-Naph- 
thyl 


Butyl 


N(CH 3 ) 4 


200-201 


-7.43 



* Die Verbindung des Beispiels 23e ist eine 3:10:1 Mischung aus der Verbindung aus 
Beispiel 23a f Tetrame%lammoniumHnethyI-tris(W^ und Tetramethyl- 

ammonium<limethyIbis(trimethyIsilylmethyl)boraL 

M die Herstellung des entsprechenden Borans ist in CA-A-912019 beschrieben 
" Die 1, B-NMR-Spektren sind bei 160 mHz in CD 3 COCD 3 oder CD 3 CN mit BFy 
Diethyletherat als Standard aufgenommen 
++ Die Werte wurden nicht bestimmt 

*** Die Werte der 1 H-NMR-Spektren sind in der folgenden Tabelie 3 angegeben 
Cyanin steht fur (^jQ^ch=ch^^ 



Tabelie 2a 




Bei- 
spiel 


Kation 


Schmelz- 
punkt [°C] 


"B-NMR; 
5[ppm] 


35c 


+ N(CH 3 )3(n-C 16 H 33 ) 


70-72 . 


-4.65 

(Aceton-de) 


35d 


\=/ \ / CH, 


183-186 


-4.65 

(Aceton-d 6 ) 


35e 


O 

+ H 
(Phenyl) 3 — P-CHj-C-OCR, 


130-131 


-4.66 

(Aceton-d 6 ) 


35f 


(Phenyl) 3 S* 


127-135 


++.. 



der Wert wurde nicht bestimmt 
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Tabelle3 



Verbindung 


1 H-NMR (CD 3 CN), 5 [ppm], J [Hz] 


19a 


7.06 (br S,3), 6.80 (dt,3,J=7), 6.61-6.54 (m,6), 3.27 (S,9), 3.03 (s,12), 
1 .27-1 .1 7 (m,2), 1 .08 (br m,2). 0.76 (t.3, J=7), 0.71 (br m,2) 


20a 


6.33 (s,4), 3.02 (s,12), 2.06 (s.12), 2.05 (s,6), 1.10 (m,2), 0.83 (m,4), 
0.71 (t,3,J=7), -0.03 (m.3) 


22a 


7.37 (br s,4), 6.80 (t,4,J=7), 6.68 (t,2,J=7), 6.31 (s,4), 3.13 (br m,8), 
2.03 (s,6), 1.68 (s,12), 1.54 (br m,8), 1.25 (br m,56). 0.86 (br t,12,J=7) 


22b 


8.45 (t,1,J=14), 7.52-7.39 (m,8), 7.28 (m,4), 6.86 (t,4,J=7), 6.73 
(t,2,J=7), 6.40 (s,4), 6.31 (d,2.J=14), 4.00 (br t.4,^7), 2.08 (s,6), 1.77 
(s,12), 1.77 (m,4), 1.71 (s,12), 1.51-1.40 (m,4), 0.99 (t,6.J=7) 


23b 


3.09-3.04 (m,8), 1 .64-1.53 (m,8), 1.40-1 .28 (m,8), 0.96 (t,12,J=7), -0.13 
(s,36), -0.62 (q,8,J=5) 


23c 


7.52-7.47 (m,5), 4.37 (s,2). 2.98 (s,9), -0.13 (s,36), -0.62 (q,8,J=5) 


23d 


7.52-7.46 (m,5), 4.31 (s,2), 3.14 (q,6,J=7), 1.35 (t,9,J=7), -0.11 (s,36), 
-0.61 (q,8,J=5) 


26a 


7.16 (br s,3), 7.09 (br s,3), 6.81 (t,3,J=7). 6.58 (d,3,J=7), 2.94 (s,12), 
2.13 (s,9), 0.25 (q,3,J=3) 


27a 


7.12 (m,6), 6.83 (d,6,J=8), 2.87 (s,12), 2.22 (s,9), 0.18 (q,3,J=4) 


28a 


6.90 (brt1), 6.65 (br d,1,J=7), 6.53 (t.1,J=7), 6.41 (t,1,J=7), 6.27 (s,4), 
3.30 (s,12), 2.06 (s,3), 1.95 (s f 6), 1.70 (s,12). 0.36 (q,3,J=3) 


29a 


7.27 (br s,2), 6.59 (br d f 2.J=8), 6.52 (s,4), 3.17 (s f 12), 2.88 (s,6), 2.21 
(s.6), 1.95 (s,12), 0.48 (q,3,J=3) 



Verbindung 30a 
MethyI(p-trimethyIammoniophenyl)diniesitylborat 

[Verbindung der Forme! TworinRi undR3 « MesitylR* =- Methyl, Ru - Phenylen und E + = N(CH 3 )3]. 

Zu einer geruhrten Suspension von 1.50 g (0.0033 mol) der Verbindung 29a in 25 ml Dichlormethan werden bei 
0°C 0.4 ml (0.0036 mol) Methyltrifluormethylsulfonat gegeben. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raum- 
temperatur erwarmen lassen und danach 3.5 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt Das Losungsmittel wird 
entfernt, und der erhaltene Feststoff wird in Essigester geldst und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase 
wird Magnesiumsulfat behandelt, filtriert und eingeengt Es werden 035 g (d h. 27%) eines weiBen Feststoffes, 
dessen Schmelzpunkt 230°C betragt, erhalten. Das Signal im Il B-NMR-Spektrum, gemessen in DMSO-d& liegt 
bei -10.38 ppm. 

Verbindung 31a 

Methyl(p-benzyldimethylammoniophenyl)dimesitylborat 

[Verbindung der Formel V worin R x und R3 =» Mesityl, R4 - Methyl, R^ - Phenylen und E + - 
N(CH 3 )2(CH2-C6Hs)J 

Die Verbindung 31a wird wird nach der gleichen Methode hergestellt wie die Verbindung 30a. Es werden 
jedoch anstelle des Methyltrifluormethylsulfonates 2 Aquivalente Benzylbromid in Acetonitril eingesetzt 
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III. Anwendungsbeispiele 
Beispiel36 

5 Reaktivitatstest in einem Klarlack durch Mischen der folgenden Komponenten wird eine photohartbare 
Zusammensetzung hergestellt: 

10,0 g Dipentaeiytritoi-Monohydroxy-Pentaacrylat, ®SR399 f Sartomer(Craynor, Frankreich 
15,0 gTripropylenglycol-Diacrylat 
15,0 g N-Vinylpyrrolidon, Fluka 
10 10,0 g Trismethylolpropantriacrylat, Degussa 

50,0 g Urethan-Acrylat <*Actilan AJ20, Society National des Poudres et Explosifs 
03 g Verlaufhilfsmittel «Byk 300, Byk-Mallinckrodt 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit 0,4% der zu testenden Borat-Verbindung und 03% (N,N-Di- 
butyl)dimethylindocarbocyaninchIorid* f bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung, vermischt Alle Ope- 
ls rationen werden unter Rotlicht ausgefuhrt Die mit Initiator versetzten Proben werden auf eine 300 pm Alumini- 
umfolie aufgetragen. Die Starke der Trockenschicht ist ca. 60—70 pm. Auf diesen Film wird eine 76 tun dicke 
Polyesterfolie aufgebracht und auf diesen ein standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen unterschiedlicher 
optischer Dichte (Stouffer Keil) aufgelegt Die Probe wird mit einer zweiten UV-transparenten Folic abgedeckt 
und auf einer Metallplatte mittels Vakuum angepreBt Die Beiichtung erfolgt wahrend 20 Sekunden im Abstand 
20 von 30 cm mittels einer 4 kW Xenon- Lampe. Nach der Beiichtung werden die Folien und die Maske entf ernt und 
die belichtete Schicht wird in einem Ultraschallbad bei 23° C in Ethanol 10 Sekunden lang entwickelt Die 
Trocknung erfolgt bei 40° C wahrend 5 Minuten in einem Umluftofea Die Empfindlichkeit des verwendeten 
Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebildeten Keilstufe charakterisiert Je hoher die 
Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das getestete System. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4a— f 
25 zusammengefaBt 




Verbindung 


Zahl der 
geharteten 
Stufen 


5a 


17 


5b 


21 


6a 


15 


6b 


17 


9b 


15 


11a 


15 . 


11b 


18 


23a 


18 


23e 


19 
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Tabelle4b 



Verbindung 


Zahl der 
geharteten 
Stufen 


Bleichverhalten* 


1a 


18 


b 


13a 


17 


b 


20a 


18 




21a 


17 





• b = bleicht aus (visuelle Prufung) 

- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schliesst j'edoch nocht aus, daS es nicht 
auftritt, sondern bedeutet nur, daS es bei dervisuellen Prufung nicht bemerkt wird 



Tabelle4c 



Verbindung 


Zahl der 
geharteten 
Stufen 


Bleichverhalten* 


18b 


18 


b 



* b = bleicht aus (visuelle Prufung) 



TabeUe4d 



Verbindung 


Zahl der 
geharteten 
Stufen 


19a 


18 


TabeIIe4e 


Verbindung 


Zahl der 
geharteten 
Stufen 


24a 


16 



Tabelle4f 



Verbindung aus 
Beispiel 


Zahl der abgebildeten 
Stufen nach 20 s 
Belichtung 


25a 


6 
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Tabelle4g 



Verbindung aus 
Beispiel 


Zah! der abgebiideten 
Stufen nach 20 s 
Belichtung 


Bleichvemalten 


26a 


15 


b 


27a 


16 


b 


32a (CG 34-0282) 


18 


b 



* b = bleicht aus (visuelle PrQfung) 

TabeUe4h 



Verbindung aus 
Beispiel 


Zahl der abgebiideten 
Stufen nach 20 s 
Belichtung 


Bleichverhalten* 


28a 


17 


b 


30a 


0 




31a 


0 





* b = bleicht aus (visuelle Prufung) 

- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schliesst jedoch nocht aus, daB es nicht 
auftritt, sondem bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerkt wird 

Beispiel 37 

Photohartung eines Monomer-Polymer-Gemisches 

Es wird eine photohartbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten: 
37,64 g ®Sartomer SR 444, Pentaerythritol-triacrylat, (Sartoraer Company, Westchester) 
10,76 g ®Cymel 301, Hexamethoxymethylmelamin (American Cyanamid, USA) 
47,30 g *Carboset 525, thennopias tisches Polyacrylat mit Carboxylgruppen (B. R Goodrich) 
430 g Polyvinylpyrrolidon P VP (GAF, USA) 
100,00 g dieser Zusammensetzung werden mit 
319,00 g Methylenchlorid und 
30,00 g Methanol vermischt 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit jeweils 0,4% eines erfindungsgemaBen Borates und 0,3% 
(N J4-Dibutyl)dimethyIindocarbocyaninchIorid, bezogen auf den Feststoffgehalt, durch einsttadiges Ruhren bei 
Raumtemperatur vermischt Alle Operationen werden unter Rotlicht ausgefuhrt Die mit Initiator versetzten 
Proben werden auf eine 300 \im Aluminiumfolie (10 x 15 cm) aufgetragen. Das Losungsmittel wird zunachst 
durch 5-minGtiges Trocknen bei Raumtemperatur und darauffolgende Erwarmung auf 60° C wahrend 15 Minu- 
ten im Uraluftofen entf ernt, woraus eine Trockenschichtstarke von 35 \im resultiert Auf die flussige Schicht wird 
eine 76 jim dicke Polyesterfolie gelegt und auf diese ein standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener 
optischer Dichte (Stouffer-Keil) aufgebracht Mit einer zweiten UV-transparenten Folie wird die Probe abge- 
deckt und mittels Vakuum auf einer Metallplatte angepreBt Die Probe wird dann mit einer 4 kW Xenon Lampe 
im Abstand von 30 cm 40 Sekunden lang belichtet Nach der Belichtung werden die Folien und die Maske 
entfernt, die belichtete Schicht in einem Ultraschallbad 240 Sekunden mit einer l%igen wiBrigen Losung von 
Natriumcarbonat entwickeit und anschlieBend bei 60° C 15 Min im Umluftofen getrocknet Die Empfindlichkeit 
des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebiideten Keilstufe charakte- 
risiert Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das System. Eine Erhohung um zwei Stufen 
bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindigkeit Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5, 5a 
und 5b angegeben. 



Tabel!e5 



Verbindung 


Zahl der geharteten Stufen 


2a 


20 


2b 


19 


3a 


15 


• 4a 


18 


7a 


18 


8a 


19 


15a 


20 



Tabelle 5a 



Verbindung 


Zahl der geharteten Stufen 


Bleichverhalten* 


24a 


19 


Farbanderung 



Tabelle 5b 



Verbindung aus 
Beispiei 


Zahl der abgebildeten 
Stufen nach 20 s 
Beiichtung 


Bleichverhalten* 


25a 


11 


b 



* b = bleicht aus (visuelle Prufung) 

- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schliesst jedoch nocht aus, daB es nicht 
auftritt, sondern bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerkt wird 



Tabelle 5c 



Verbindung aus 
Beispiei 


Zahl der abgebildeten 
Stufen nach 20 s 
Beiichtung 


Bleichverhalten* 


26a 


18 


b 


27a 


16 . 


b 


32a) 


17 





* b = bleicht aus (visuelle Prufung) 

- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schliesst jedoch nocht aus, daB es nicht 
auftritt, sondern bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerkt wird 
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Tabelle 5d 



V rfaindungaus 
B ispie! 


Zahl der abgebildeten 
Stufen nach 20 s 
Belichtung 


Bleichv rhalten* 


28a 


21 


b 


30a 


13 




31a 


14 





* b = bleicht aus (visuelle Prufung) 
w - s ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schliesst jedoch nocht aus, daS es nicht 
auftritt, sondem bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerkt wird 

Beispie!38 

20 

Reaktivitat eines Farbstoffborates in einem Klarlack 

In eine Formulierung wie in Beispiel 36 werden 03% eines erfindungsgemaBen Farbstoff-Boratsalzes eingear- 
beitet Die Bereitung Proben, das Belichten, Entwickeln und die Auswertung erfolgen ebenso analog zu Beispiel 
25 36. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 

Tabelle6 



Verbindung aus 
Beispiel 


Zahl der abgebildeten 
Stufen 


22b 


8 
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Beispiel 39 

Reaktivitat eines Farbstoffborates in einer Resistformulierung 

40 In eine Formulierung wie in Beispiel 37 werden 03% eines erfindungsgemaBen Farbstoff-Boratsalzes eingear- 
beitet Die Bereitung Prober^ das Belichten, Entwickeln und die Auswertung erfolgen ebenso analog zu Beispiel 
36. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 wiedergegeben. 

Tabelle 7 

45 



Verbindung aus 
Beispiel 


Zahl der abgebildeten 
Stufen 


22b 


8 



Beispiel 40 

55 Reaktivitat der Borate in {Combination mit Elektronenakzeptoren in einem Klarlack 

In eine Formulierung wie in Beispiel 36 werden 0.4% eines erfindungsgemaBen Boratsalzes in Kombination 
mit jeweils 03% Quantacure ITX eingearbeitet 

60 o 
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Quantacure ITX 



Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 wiedergegeben. 
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Tabelle 10 



Verbindung aus 
- Beispiel 


Zahl derabgebildeten 
Stufen 


28a 


12 


5a 


11 


1a 


13 



Beispiel 41 15 
Reaktivitat der Farbstof f-Boratsalze in Kombination mit Elektronenakzeptoren in einem Klarlack 

In eine Formulierung wie in Beispiel 36 werden 03% eines erfindungsgemafien Farbstoff-Boratsalzes in 
Kombination rait jeweils 03% des Elektronenakzeptors C aus Beispiel 40 eingearbeitet 20 

Die Bereitung Proben, das Belichten, Entwickeln und die Auswertung erfolgen ebenso analog zu Beispiel 36. 
wobei jedoch anstelle des (N^-DibutylJdimethylindocarbocyanin-chlorides als Elektronenakzeptor der Pyrilli- 
umfarbstoffC 

Phenyl 25 



.A 



Phenyl O Phenyl 

* 30 

verwendet wird. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 1 wiedergegeben. 

Tabelle 11 35 



Verbindung aus 
Beispiel 


Elektronen- 
akzeptor 


Zahl der abgebildeten 
Stufen 


22b 


C 


13 



Beispiel 42 45 

Reaktivitat der Farbstoff-Boratsalze in Kombination mit Boraten in einem Klarlack 

In eine Formulierung wie in Beispiel 36 werden 03% des erfindungsgemaBen Farbstoff-Boratsalzes aus 
Beispiel 22b in Kombination mit 03% Tetramethylammonium n-butyltriphenylborat eingearbeitet Die Berei- 50 
tung Proben, das Belichten und Entwickeln erfolgen ebenso analog zu Beispiel 36. Es ist ein deutliches Ausblei- 
chen der starker belichteten Stufen zu beobachtea 

Patentansprfiche 
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1. Verbindungen der Formel I oder I' 



R3 



0) 



1 _ + 
R-B-RfT E 

R3 



(P) 
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worin 65 
Rt und Rj unabhingig voneinander fur Phenyl oder einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoff, mit 
oder ohne Heteroatom, stehen , wobei diese Reste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci— C»-Alkyl, mit 
einem oder mehreren Resten O, S(0) p oder NR 5 unterbrochenem C 2 — C2o-Alkyl, ORe. ReS(0)p, ReSfOfcO, 

37 



RzRaN, R*OC(0), R 7 R«NC(0), R 9 C(0), R 9 Ri 0 Ru Si, R 9 RioRit Sn, R12R13B, Halogen, RaRioPfO)* oder/und 
CN substituiert sind, 

mit der MaBgabe, daB der Rest Phenyl oder dl anderen aromatischen Kohlenwasserstoffreste in minde- 
stens einer o-Position substituiert sind, oder Ri und R2 unabhangig voneinander Q— Cw-Alkyl, w Iches rait 
R9R10R11S1 substituiert ist, bedeuten oder 

die Reste Ri und R2 Brucken bilden, wobei Strukturen der Forme! II, Ila oder lib 




(») (Ha) m 

entstehen, wobei die aromatischen Ringe in den Formeln II, Ila oder lib unsubstituiert sind oder mit 
Ci— C2o-AlkyI, mit einem oder mehreren Resten O, S(0)p oder NR5 unterbrochenem C2— C2o-AIkyl, OR& 
R«S(0)p, R«S(0)20, R 7 R*N, ReOC(0), R 7 R«NC(0), R 9 C(0), RaRioRiiSi, R 9 Ri 0 RnSn, Halogen, R 9 RioP(0) q 
oder/und R12R13B substituiert sind; 

R2a fur Phenylen oder einen anderen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoff, mit oder ohne Hetero- 
atom, steht, wobei diese Reste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit d — C2o-Alkyl, mit einem oder mehreren 
Resten O, S(0)p oder NR 5 unterbrochenem C2-C20-AIICYI, OR* R«S(0)p, ReS^O, R 7 R*N, RfiOQO), 
R 7 RgNC(OX R 9 C(0), RaRioRuSi, RsRioRnSn, R12R13B, Halogen, RgRioPfO),, oder/und CN substituiert sind, 
oder R 2 a Phenyl-G — Ce-Alkylen bedeutet; 

R3 fflr Ci— C^-Alkyl, welches mit R9R10R11S1 substituiert ist, Phenyl oder einen anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoff, mit oder ohne Heteroatom, steht, wobei der Rest Phenyl oder die anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffreste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit G— C2o-Alkyl, mit einem oder mehreren 
Resten O, S(0)p oder NRs unterbrochenem C2-C20-AHCVI, OR* R«S(0)p, R^OfcO, R 7 R«N, RsOG(0), 
R 7 R«NC(0), R9C(0), RsRioRuSi, R 9 Ri 0 RiiSn, R12R13B, Halogen, R 9 RioP(0)q, oder/und CN substituiert sind; 
R4 Phenyl, einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoffrest, Ci— C2o-Alkyl, mit einem oder mehreren 
Resten O, S(0)p oder NR5 unterbrochenes C 2 — C^-Alkyl, C3-Ci2-Cycloalkyl, C2— Cs-Alkenyl, Phenyl- 
Ci— Q-alkyl oder Naphthyl-Ci— C3-alkyI bedeutet, wobei die Reste Phenyl, anderer aromatischer Kohlen- 
wasserstoffrest, Ci-C2o-Alkyl, C 3 — Ci 2 -Cycloalkyi C 2 -C 8 -Alkenyl, Phenyl-G— Ce-alkyl oder Naphthyl- 
Cj-C 3 -aIkyl unsubstituiert sind oder mit OR* R«S(0)p, R«S(0)20, R 7 R«N, R^OqO), R 7 R*NC(0), RaQO), 
R 9 RioRnSi, RgRioRnSn, R12R13B, Halogen, R 9 RioP(0)q, oder/und CN substituiert sind; 
E fur RuRisRieP, R^RfiaS oder R*R*aR 7 N steht; 
Y fur (CH 2 )n, CH - CH, C(0), NRs, O, S(0)p oder 



<\ /< CH 2>m 
O 

steht; 

n 0,1 oder 2 bedeutet; 
m 2 oder 3 ist; 
p 0, 1 oder 2 bedeutet; 
qO oder list; 

RsWasserstoff, Q— Cu-Alkyl, Phenyl-Q-Ce-Alkyl oder Phenyl, wobei die Reste Phenyl-Ci-Ce-Alkyl 
oder Phenyl unsubstituiert oder I- bis 5-fach mit G — C6-Alkyl, Ci — Ci2-Alkoxy oder/und Halogen substitu- 
iert sind; 

Re und R$* unabhangig voneinander Q — Ci2-Alkyl, Phenyl-Ci— C6-alkyI oder Phenyl bedeutet, wobei die 
Reste Phenyl-Ci -Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci -Ce-Alkyl, Ci — G 2 -Alkoxy 
oder/und Halogen substituiert sind; 

R 7 , R« und Rs* unabhangig voneinander G — C^-Alkyl, C3— GrCycloalkyl, Phenyl-Ci — C6-aIkyI oder 
Phenyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ct— CValkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit 
Ci — Q- Alkyl, Ci — C^-AIkoxy, RsOC(0), CN oder/und Halogen substituiert sind, oder R 7 und R* zusammen 
mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, welcher zusatzlich 
O— oder S-Atome enthalten kann; 

R* R l0 und Ru unabhangig voneinander C|-Ci 2 -Alkyl, C3-Ci2-Cycloalkyl, Phenyl-G-Ge-alkyl oder 
Phenyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl-G—Q- alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit 
G — CVAIkyl, Ci — C12- Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind; 

Ri 2 und R13 unabhangig voneinander G — Ci 2 -Alkyl f C 3 — Cu-Cycloalkyl, Phenyl-Ci — Ce-alkyl oder Phenyl 
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bedeuten, wobeidie Reste Phenyl-Ci— C«-alkyloder Phenyl unsubstituiertoder 1- bis 5-fach rait Ci — Ce-Al- 
kyl, Q— Ci2-AIkoxy oder/und Halogen substituiert sind oder R12 und Ru zusammen mit dem B-Atora, an 
welches sie gebunden sind einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bild n; 

Rt* Ri5 und Rie unabhangig voneinander Ci-Cu-Alkyl, C 2 -Ci2-Alkenyl, C 3 -Cu-CycloalkyI, wobei die 
R este C| — Cu-Alkyl, C 2 -Ci 2 -Alkenyl, C3-QrCycloalkyl unsubstituiert oder mit R«OCO oder CN substi- 5 
tuiert sind, oder Rn, Ris und Ri6 unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Ci—Q- AlkyI, Ci— QrAlkoxy 
oder Halogen substituiertes Phenyl-Q— Q-alkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis fQnffach mit 
Q -Ce-Alkyl, Q — Ci2-Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl bedeuten; und 
G fur einen Rest steht, welcher positive Ionen bilden kann, 

mit der MaBgabe, daB, wenn Ri, R2 und R3 2,4,6-Trimethylphenyl bedeuten, R4 kein C2-C2o-Alkyi oder 10 
C 2 — CrAlkenylist 

2. Verbindungen nach Anspruch i, worm Ri und R2 unabhangig voneinander Phenyl, welches in mindestens 
einer o-Position mit d -Ce-Alkyl, OR* R 7 R«N, R^RioRuSi oder/und Halogen substituiert ist, bedeuten, 
oder Rt und R2 o-Terphenyl, Naphthyl Binaphthyl, AnthracyL Phenanthryl Pyrenyl, Chinolinyl oder Isochi- 
nolinyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit Q— Ce-Alkyl, OR* RzRsN, R^RioRnSi oder/ 15 
und Halogen substituiert sind 

3. Verbindungen, nach Anspruch 1, worm R3 Phenyl, o-, m- oder p-Terphenyl, NaphthyL Binaphthyl, 
Anthracyl, Phenanthryl, Pyrenyl, Chinolinyl oder Isochinolinyl bedeutet, wobei diese Reste unsubstituiert 
oder mit d —Ce-Alkyl, OR* RrfaN, RsRioRnSi oder/und Halogen substituiert sind 

4. Verbindungen nach Anspruch 1, worm R4 Phenyl, einen anderen aromatischen Kohlenwasserstoff, 20 
Q— Ci2-Alkyi mit einera oder mehreren Resten O oder NR5 unterbrochenes C2— C12- AlkyI, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, C2— C6-Alkenyl, Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit 
OR* R;RaH RgRioRuSi oder/und Halogen substituiert sind 

5. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ri, R2 und R3 unabhangig voneinander Ci — C20- AlkyI, welches mit 
R9R10R1 iSi substituiert ist, bedeuten. 25 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, worin R* Ci — C20- AlkyI, welches mit R9 R10R1 1 Si substituiert ist, bedeutet 

7. Verbindungen nach einera der Ansprflche 1 —6, worin Rt und R2 gleich sind 

8. Verbindungen nach Anspruch 7, worin Ri, R2 und R3 gleich sind 

9. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 —8, worin G ein Alkalimetall, ein quartern arer Ammonium- 
rest, ein Farbstoff-Kation, ein Obergangsmetallkomplex-Kation, ein Sulfonium-, Sulfoxonium-, Phosphoni- 30 
um- oder Iodoniumsalz oder ein UV-Absorber, welcher eine kationische Gruppe enthalt, oder ein Rest 
MgX oder CaX, worin X fur Q — Cs-Alkoxy oder Halogen steht, ist 

10. Verbindungen der Formel I oder V nach Anspruch 1, worin 

Ri und R2 Q— d-Alkyl, welches mit R9R10R11S1 substituiert ist oder Phenyl, welches 1- bis 5-fach mit 
Ci — C4- AlkyI, OR* und/oder Halogen substituiert ist, bedeuten; 35 
R21 ffir Phenylen steht; 

R3 C\— Q-Alkyl, welches mit RgRioRtiSi substituiert ist, unsubstituiertes Phenyl oder 1- bis 5-fach mit 
Q — (VAlkyi, OR* RzRsN und/oder Halogen substituiertes Phenyl bedeutet; 

R4 unsubstituiertes oder mit R9R10R1 iSi substituiertes Ct — d- AlkyI oder unsubstituiertes oder mit Halogen 

substituiertes Phenyl bedeutet; 40 

m 2 oder 3 ist; 

E RsR&tRrN bedeutet; 

RfiCi—C4- AlkyI ist; 

R7, R8 und Rs* unabhangig voneinander C\ — C4-Alkyl oder Benzyl bedeuten; 

R9, Rio und Ri 1 Ci — C4- AlkyI darstellen und 45 
G fQr Tetra(Ci — Q-alkylJammonium oder Benzyl-tri(Ct — C4alkyl)ammonium steht 

1 1. Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) mindestens eine Verbindung der Formel la oder la' 



R— B-R, 



G Oa) R—e-f^— i (i a «) 
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worin 

Ri. R21 R2* Rfc E und G wie in Anspruch 1 definiert sind und 

R3, fur mit R9R10R11S1 substituiertes d — C2o-Alkyl, Q— Q-Alkyl, Phenyl oder einen anderen aromati- 60 
schen Kohlenwasserstoff, mit oder ohne Heteroatom, steht, wobei der Rest Phenyl oder die anderen 
aromatischen Kohlenwasserstoffreste unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci— C2o-Alkyl, mit einera 
oder mehreren Resten O, S(0)p oder NR 5 unterbrochenem C2-C2o-Aikyl, OR* ReSfO)^ ReSfOfcO, 
R 7 R*N, R*OC(0), R 7 R«NC(0), R 9 C(0), R 9 RioRuSi, R 9 RioRuSn, R12R13B, Halogen, RgRioPfOfo oder/ 
und CN substituiert sind 65 

12 Zusammensetzung nach Anspruch 1 1 enthaltend zusatzlich zu den Komponenten a) und b) mindestens 

einen Coinitiator (c). 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, worin der Coinitiator (c) ein neutraler, kationischer oder anioni- 
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scherFarbstoff isL 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, worin der Farbstoff ein Cyaninderivat ist 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 12, worin der Coinitiator (c) ein UV- Absorber ist 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, worin der UV-Absorber ein Thioxanthonderivat, ein Coumarin, 
Benzophenon, ein Benzophenonderivat oder ein Hexaarylbisimidazolderivat ist 

17. Zusammensetzung nach einem der Ansprfiche 11 — 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben dem 
Photoinitiator (b) noch mindestens einen weiteren Photoinitiator (d) und/oder andere Additive oder Coini- 
tiatoren enthalt 

1 8. Zusammensetzung nach Anspruch 11, enthal tend zusatzlich zu den Komponenten (a) und (b) mindestens 
einen neutralen, anionischen oder kationischen Farbstoff oder ein Thioxanthon und eine Oniumverbindung. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, enthaltend zusatzlich einen radikalischen Photoinitiator, insbeson- 
dere eine a- Aminoketonverbindung. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 17, enthaltend als Photoinitiator (d) ein Titanocen, ein Ferrocen, ein 
Benzophenon, einen Benzoinalkylether, ein Benzilketal, ein 4-AroyM,3-dioxoIan, ein Dialkoxyacetophenon, 
ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon, ein cc-Hydroxycycloalkyl-phenylketon, ein Xanthon, ein Thiox- 
anthon, ein Anthrachinon oder ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid oder Mischungen davon als zusatzli- 
chen Photoinitiator. 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 1 1, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (a) und (b) mindestens 
eine Verbindung der Formel III 
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worin R* Rb, Rc und R<i unabhangig voneinander fur Ci— QrAlkyi, Trimethylsilylmethyl, Phenyl, einen 
anderen aromatischen Kohlenwasserstoff, Q— Q-Alkylphenyl, Allyl, Phenyl-Ci— C6-alkyl,C2— Cs-Alkenyl, 
C2— C8-Alkinyl, C3— QrCycloalkyl oder gesattigte oder ungesattigte heterozyclische Reste stehen, wobei 
die Reste Phenyl, anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, Phenyl-Ci — Q-alkyl, gestttigter oder ungesat- 
tigter heterozyclische Rest unsubstitutiert oder oder 1- bis 5-fach mit Q— C^o-Alkji, mit einem oder 
mehreren Resten O, S(0)p oder NR 5 unterbrochenem C 2 — C2o-Alkyl, OR* R*S(0)p, ReSfOfeO, RzRsN, 
ReOC(0), R 7 R«NC(0), R9CXO), RgRioRuSi, R 9 RioRnSn, R12R13B, Halogen, RaR^O)^ oder/und CN sub- 
stituiert sind, 
p 0, 1 oder 2 bedeutet; 
qOoder 1 ist; 

Rs Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, Phenyi-Q-Ce-AIkyl oder Phenyl, wobei die Reste Phenyl-Ci-Q-Alkyl 
oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit C\ — Ce-Alkyl, Ci —Cu-Alkoxy oder/und Halogen substitu- 
iert sind; 

Re Ci— Ci2-Alkyl, Phenyl-Ci-Q-alkyl oder Phenyl bedeutet, wobei die Reste Phenyl-Ci — Ce-alkyI oder 
Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Q — Ce-Alkyl, Q— Cu-Alkoxy oder/und Halogen substituiert 
sind; 

R 7 und Rs unabhangig voneinander Q — Ct 2 -Alkyl, C3— Cu-Cycloalkyl, Phenyl-Ci— Ce-alkyI oder Phenyl 
bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ci— Ce-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Q— Ce-Al- 
kyl, Ci— Ci2-Alkoxy, ReOCXO), CN oder/und Halogen substituiert sind, oder 

Rr und Ra zusammen mit dem N-Atom, an welch es sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring 
bilden, welcher zusatzlich O— oder S-Atome enthalten kann; 

R* Rio und Rn unabhangig voneinander d— Ci2-Alkyl, C3— Cu-Cycloalkyl, Phenyl-Ci — C6-alkyl oder 
Phenyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ci— C6-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit 
Ci — C6-Alkyl, Ci — CirAlkoxy oder/und Halogen substituiert sind; 

R12 und Rt3 unabhangig voneinander Ci— Ci2-Alkyl, C3— Cn-Cycloalkyl, Phenyl-Ci— Ce-alkyl oder Phenyl 
bedeuten, wobei die Reste Phenyl-Ci — Q-alkyl oder Phenyl unsubstituiert oder 1- bis 5-fach mit Ci —Ce-Al- 
kyl, Q— Cu-Alkoxy oder/und Halogen substituiert sind, oder R i2 und R13 zusammen mit dem B-Atom, an 
welches sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden; und 

Z fur einen Rest steht, welcher positive Ionen bilden kann, insbesondere Alkalimetalle, Ammonium oder 
Tetraalkylammoniura. 

22. Zusammensetzung nach Anspruch 11, enthaltend mindestens ein Borat der Formel la oder la' und 
mindestens einen Farbstoff, der wahrend oder nach der Bestrahlung seine Farbe verandert oder verliert, 
wobei dieser Farbstoff auch als Kation Bestandteil der Verbindung der Formel la oder la' sein kann. 

23. Zusammensetzung nach einem der Ansprfiche 11—22, enthaltend 0,05 bis 15, insbesondere 0,2 bis 
5 Gew.-%, der Komponente (b) oder der Komponenten (b) und (d), bezogen auf die Zusamm nsetzung. 

24. Verwendung von in Anspruch 1 definierten Verbindungen als Photoinitiatoren fQr die Photopolymerisa- 
tion ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

25. Verwendung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel I oder P in 
Kombination mit mindestens einem Coinitiator eingesetzt werden. 

26. Verwendung nach einem der Anspruche 24 oder 25 in Kombination mit inem anderen Photoinitiator 
und/oder anderen Additiven. 

27. Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfluchtigen monomeren, oiigomeren oder polymeren Ver- 




Ub iyb 48 313 Al 

bindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, dadurch g kennzeichnet, daB zu 
den oben genannten Verbindungen mindestens eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1, worin G ffir 
einen Farbstoffrest steht, oder mindestens eine Verbindung der Formel I oder V nach Anspruch 1 in 
Kombination mit einera Elektronenakzeptor, zugegeben wird und mit Licht aus dem Infrarotbereich fiber 
den UV-Bereich bis zur Wellenlange von 200 nm bestrahlt wird 5 

28. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 11—23 zur Herstellung von pigmen- 
tierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulverlacken, Druckfarben, Druckplatten, Klebern, Dentalmassen, 
Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckschablonen, Resistmaterialien, optischen Schaltern und Lichtwel- 
lenleitern, Farbprufsystemen, zur Verkapselung elektrischer und elektronischer Bauteile, zur Herstellung 
von Verbundmassen, zur photographischen Reproduktion, zur Herstellung von magnetischen Aufzeich* io 
nungsmaterialien, zur Herstellung von dreidimensionalen Objekten mittels Stereolithographie, sowie als 
Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere ftlr holographische Aufzeichnungen. 

29. Verfahren nach Anspruch 27 zur Herstellung von pigmentierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulver- 
lackey Druckfarben, Druckplatten, Klebern, Dentalmassen, optischen Schaltern und Lichtwellenleitern, 
Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckschablonen, Resistraaterialien, zur photographischen Reproduk- is 
tion, ffir Farbprtifsysteme, zur Verkapselung elektrischer und elektronischer Bauteile, zur Herstellung von 
Verbundmassen, zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungsmaterialien, zur Herstellung von dreidi- 
mensionalen Objekten mittels Stereolithographie, sowie zur Herstellung von Bildaufzeichnungsmaterial, 
insbesondere fQr holographische Aufzeichnungen. 

30. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusammensetzung nach einem 20 
der Ansprflche 1 1 —23 beschichtet ist 

31. Verfahren zur photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
beschichtetes Substrat nach Anspruch 30 biJdmaBig belichtet wird und die unbelichteten Anteile danach mit 
einem Losemittel entfernt werden. 

32. Verfahren zur Herstellung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, daB ein beschichtetes 25 
Substrat nach Anspruch 30 mittels eines beweglichen Laserstrahls (ohne Maske) belichtet wird und die 
unbelichteten Anteile anschlieBend mit einem Ldsungsmittel entfernt werdea 

33. Verwendung der Verbindungen der Formel I oder V, oder der Formel la oder la' als Initiator ffir die 
thermische Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesittigten Doppelbindungen. 

34. Verfahren zur thermischen Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 30 
dungen, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I 
oder T, oder der Formel la oder la' zugesetzt wird 
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